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Bevezetés 4

Bevezetés

A feliileti diffizié tanulmdnyozdsat Estermann mér a 20-as években javasolta
[1]. A kisérleti és elméleti modszerek hidnya miatt a feliileti diffuzid
tanulmanyozésa viszont csak a 80-as években kezdddhetett el intenzivebben. Az
utébbi idoben mar tobb mddszer 1étezik az adatomok vagy klasszterek mozgasanak
direkt megfigyelésére is [2, 3].

A feliileti anyagtranszport fontos szerepet jatszik a kovetkezd folyamatokban:
rétegek novekedése, szigetesedése, szinterelés, zirvidnyok mozgdsa tombi
anyagban, feliileti kémiai reakcidk, heterogén katalizis, kristdlynovekedés, be- és
kioldodas; és természetesen meghatdrozza az adott struktira stabilitdsat és
élettartamat is. Ezért az emlitett jelenségek leirdsdban elengedhetetlen a feliileti
anyagtranszportot leird fizikai mennyiségek ismerete.

A szakirodalomban tobb mddszer is taldlhaté a felilleti anyagtranszport
paramétereinek meghatdrozasara [4]. Eddig mégis csak néhany rendszerre
hatdroztdk meg ezeket az adatokat [5].

A feliileti jelenségek ¢és igy az anyagtranszport, természetesen nagy
jelentoséggel birnak a vékony rétegek esetében, amelyekre sokoldald
felhaszndldsuk kovetkeztében a szildrdtestfizikdban jelentds kutatdsi aktivitds
iranyul. gy szinte minden nagyobb szildrdtestfizikai kutathelyen folynak
vékonyréteg kisérletek. Az egyik ilyen irdnyzat kutatdsdnak targya a vékony
szigetes fém rétegek tanulméanyozdsa keramiahordozén. Ezeket a struktirdkat a
félvezetd iparban és a jarmiigyartasban (pl. katalizatorok) is felhasznaljdk.

Munkdmban a Pd feliileti diffdziéjat vizsgaltam Al,O; és MgO egykristdly
hordozékon. A diffiziés paramétereket a szigetes fém rétegek morfoldgiai
véaltozéasainak tanulmdnyozasabol hatdroztam meg. A morfoldgiai véltozasokat - a
hoékezelés kozben - tobbféle folyamat irdnyithatja, és ezek elméleti leifrdsa mar
rendelkezésemre allt. A szigetes rétegek parolgasat és beoldddasat a Kaganovskii
és Beke altal kifejlesztett modell taglalja [6,7,8]. A feliileti Ostwald-érés elméletét
a [9] és a [10, 11] munkdkban taldlhatjuk meg. Az egyes elméleti szamitasokbol
kapott osszefiiggéseket kisérletekhez is felhasznéltdk [12, 13, 14], de ugyanazon a
rendszeren végzett kiilonb6z6 folyamatokbdl kapott diffiziés paraméterek
Osszehasonlitdsdra még nem keriilt sor.

Doktori munkamban célul tiiztem ki ugyanazon a rendszeren a parolgdsndl a
morfolégiai  valtozdsokbol, hatareltoléddasbol és a feliileti Ostwald-érési
kinetikdkbol meghatarozott feliileti diffiziés paraméterek Osszehasonlitisat. Ezen
tdl olyan rendszereken (Pd/Al,O; és PA/MgO) végeztem a kisérleteket, amelyekrol
az irodalomban feliileti diffiziés paramétereket nem taldltam. A Pd/ALO; és
Pd/MgO szigetes rendszereket haszndlnak példaul az dj tipusu katalizatorokban (pl.
a gépkocsi kipufog6 rendszereiben) [15].

Doktori dolgozatom hiarom f6 részre oszthatd. Az elsd rész az elméleti
osszefoglalas. Itt a feliileti anyagtranszport jellegzetességeit ismertetem és kitérek
néhany olyan folyamatra, amelyekben szerepet jatszik ez a jelenség és amelyek
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kapcsolatban vannak méréseimmel is. A médsodik részben a minta elokészitését és a
mérési modszereket ismertetem. A harmadikban kutatdsaim eredményeit
targyalom. Ebben a részben keriil sor egyes szdmitdsok levezetésére, amelyek
lehetévé tették az Ostwald-€érés megfigyelését Auger-elektron-spektroszkdpia
segitségével. Az egyes kisérletekkel kiilon-kiilon foglalkozom és csak a végén az
eredmények targyaldsdban vetem Ossze a kiilonbozd folyamatok megfigyelésébol
kapott feliilleti diffiziés paramétereket. Az egyes kisérletek eredményeit
tudomédnyos nemzetkozi folydiratokban publikdltuk [16, 17, 18, 19, 20]. A
dolgozat végén Osszefoglalom a kisérleti eredményeket és levonom a
kovetkeztetéseket.
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1. Elméleti 6sszefoglalo

Az elméleti Osszefoglaléban eloszor a feliileti diffuziét - a felilleti
anyagtranszportot - targyalom. A feliilet szerkezete nagy hatdssal van a feliileti
anyagtranszportra, és példdul az egykristalyok feliileti rekonstrukcidjdban is
szerepet jatszik. Igy itt sz6lunk az egykristalyok feliiletének szerkezetérdl is.

Az utébbi idében a rétegek novekedésének és a folytonos rétegek
szigetesedésének tanulmdnyozdsa egy kiillon tudoméanyiggd fejlodott az
anyagtudoméanyban [4, 15]. Ehhez nagymértékben hozzijarult a szigetes rétegek
ipari alkalmazasa [21], pl. a gépkocsi katalizatorokban.

A szigetes réteg hokezelése kozben két alapfolyamat figyelhetd meg: a nagy
szigetek novekedése a kisebbek rovdsdra, amikor a hordozé feliletén 1évo
anyagmennyiség dllandé marad (Ostwald-érés), vagy a szigetes réteg fogydsa [10].
E folyamatok kozben a szigetes réteg két kozeggel van kolcsonhatdsban: a
hordozéval és a vdkuumtérrel. A hordozd természetesen ugyancsak kettdvel:
magaval a szigetes réteggel, és a vikuumtérrel. Ezért hokezelés kozben a szigetes
film fogyasa a film atomjainak térfogati beoldoddsdval és/vagy pdrolgasdval
magyarazhat6 [7]. A feliileti Ostwald-€érés, a parolgas tanulményozésa és a feliileti
anyagtranszport diffizids paraméterek meghatdrozasa a kisérleti munkam célja,
ezért az elméleti Osszefoglaloban ezeket a jelenségeket részletesebben targyalom.
Az elméleti Osszefoglalé végén attekintem a fizikai szakirodalomban taldlhaté
hasonl6 rendszereken végzett feliileti diffizios kisérleteket.

1.1. Feliileti diffiizi6

A feliileti diffuzié leegyszerlisitve nem mds, mint az atomok (adatomok)
vandorlésa a feliileten. Megkiilonboztetiink 6n- és heterodiffiziot. Régebbi kisérleti
eredményekbdl ismert, hogy a feliileti diffizié paraméterei €s mechanizmusa
nagymértékben fiigg a hordozé struktdrdjatol, fizikai-kémiai tulajdonsagaitol, az
adatomok milyenségétél és a vandorlé atomok kolcsonhatdsitdl is. Igy ondiffizié
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€s heterodiffuzid esetében is megkiilonboztethetd kétféle intrinsic (sajat) diffizids
egyiitthatd: a tracer és a kémiai feliileti diffizids egyiitthatd. A tracer diffizids
egylitthatorol abban az esetben beszélhetiink, amikor a diffunddlé atomok
kolcsonhatédsa elhanyagolhatd. A kémiai egyiitthat6 esetében természetesen ez nem
all fenn.

A feliileti diffuzié sokban hasonlit a térfogati difftiziéra, de ha figyelembe
vesszilk, hogy a feliileti anyag tulajdonsdgai mennyire eltérnek a tombi anyag
tulajdonsédgaitol, a hasonlésidg nem lesz annyira egyértelmd.

A feliileti diffaziés egyiitthatét a térfogati- és szemcsehatar-diffizidhoz
hasonléan alacsony és magas homérsékleteken is [5] Arrhenius tipusd
osszefiiggésekkel lehet leirni

(@)
D =D a5 1.1
f A exP{RT} (1.1)
ahol
D, = (v, [4)explS, /k} . (12)

D, a preexponencidlis faktor, Q, az aktivacids energia, R az univerzélis gizallando,
T az abszolit hémérséklet, v a frekvenciafaktor, A4, egy atomi ugrds hossza, 1/4
geometriai faktor, k a Boltzman-4lland6 és S, az aktivacids entrépia.
A feliileti diffuzié még egykristély feliiletén is bonyolultabb, mint egy egyszeri
adatomvéandorlas és altaldban
Kenysk Lepcss magédba foglal sok fajta
~Adatom | gpcss transzport mechanizmust. A
~adatom TLK (terace-ledge-kink)
modell (1.1. dbra) bemutatja,
hogy egy redlis egykristaly
felilleten az adatomoknak

lf" =
£ iy,
Terasz 4 tobbféle  feliileti  4llapota
Adatom

vakancia lehetséges:

Terasz

1.1. 4bra. Tipikus feliileti jellegzetességek a
TLK modellben.

® ateraszban,

e ateraszon,

e vagy a lépcsObe beépiilve.

A teraszok sikoknak tekinthet6k, ha azok a kis index{i (kis feliileti energidju)
sikokkal parhuzamosak. A nagyindexii sikok Iépcsdzetesek, egy vagy tobb-atomos
1épcsokkel. Kovetkezésképpen a felilleti diffizid tobbfajta atomi ugrdsbol dllhat
kiilonb6z6 ugrashosszal, kiillonbozo képzddési és migracids energidval (az ugrasok
hossza egy teraszon 1év0 adatom esetében nincs korlatozva a legkozelebbi
szomszédos tavolsiagra). Amikor feliileti diffiziorél beszéliink, sok esetben a
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felilleti anyagtranszport diffiziora (D,) gondolunk. Legyen D, az adatomok
fiiggetlen bolyongasahoz (Brown-mozgas) tartozo intrinsic (tracer) egyiitthat6. Ha
ered6 anyagdramlds sziikséges a feliileten (pl. karcolds begydgyuldsa), akkor az
anyagtranszport egyiitthatd a relevans paraméter, mert adatomok keletkeznek és
elnyelddnek az anyagaramlds kozben. Természetesen az adatomok koncentricidja
a feliileten fiigg a hdmérséklettdl. Ezt azért fontos figyelembe venni, mert alacsony
hémérsékleteken az adatomok nagy része megakadhat a feliileti hibdkon,
ideiglenesen beépiilve a feliiletbe. Magasabb homérsékleteken ezek a "befogott”
atomok kiszabadulhatnak, novelve a mobilis adatomok szamat. Az anyagtranszport
egyiitthat és az intrinsic difftiziés egyiitthatd kozott a kovetkezd Osszefliggés all
fenn:

DM :DSC’ (133.)

ahol c a feliileten 1évé mobilis adatomok relativ koncentraciéja (c<7).

A feliileti diffizié nagymértékben fiigg a feliilet rendezettségétol és
tisztasagatol. Az adszorbedlt szennyezOk lassithatjak, de akar gyorsithatjak is a
feliileti anyagtranszportot. Ezért a diffiiziés paraméterek meghatdrozaséara irdnyuld
kisérletekben a jol definialt feliileti 4llapot kontrollja elengedhetetlen.

Az egykristalyok feliiletén egyes irdanyokban az anyagtranszport gyorsabb lehet,
mint mas irdnyokban, ami tovabb 4rnyalja az eddig kialakitott képet.

A feliileten egy adott forrasbdl induldé adatomok jellegzetes feliileti diffizids
uthossza:

A =D, (1.3b)

ahol 7az adatomok ,tartézkodasi ideje” a feliileten. A 7 -t a feliilet szerkezete (pl.
az adatomok, csapddk tdvolsidga és nyeloképessége), illetve a pdrolgds, vagy
beoldddas sebessége hatdrozhatja meg.

1.2. Egykristalyok  feliiletének  szerkezete és
rekonstrukcioja

Egy kristdly - barmilyen formdju is az - sajat atomjainak telitett g6zében mindig
arra torekszik, hogy a feliileti energidja minimalis legyen. A kristdly minden kis
része atformdlédik ugyanannak a termodinamikai szabdlynak koszonhetéen. Igy
anyagdaramok jonnek létre a feliileten, ami izotermikus folyamatoknal a kémiai
potencial eloszlasatdl fiigg. A kémiai potencidl természetesen fiigg a lokalis feliileti
gorbiilettdl és attdl, hogy a feliileti fesziiltség hogyan fiigg a kristdlytani irdnyoktdl.
Az anyagtranszport hirom moédon valésulhat meg:

e feliileti ondiffuzidval;
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e térfogati ondiffuzidval;

e a g6ztéren keresztiil.

Az izotropikus kozelitésben a feliileti fesziiltség nem fiigg a feliilet kristalytani
irdnyatdl. Természetesen ebben az esetben a feliileti energidnak minimuma akkor
lesz, amikor legkisebb a kristédly feliilete (gombi alak). Még érdemes megemliteni,
hogy bizonyos feltételekkel kialakitott feliileti egykristalyok alakvéltozasat feliileti
anyagtranszport egylitthatok meghatarozasara is felhasznalhatjak [10, 22, 23].

Az egykristalyok hordozonak alkalmas feliilete dltaldban hasitdssal, a nehezen
hasithat6 sikokban vagéssal és az azt koveto polirozéssal késziil.

Ha ismerjilk az egykristdly szerkezetét, akkor természetesen barmely
kristalytani irdnyban a feliilet szerkezete is meghatdrozhat6. De ezek a feliiletek
altalaban eltérnek az idedlistol, és ez nem csak a szennyezések miatt van. Térfogati
és feliileti hibak mindig jelen vannak a feliileten (14sd a TLK modellt) [5].

Fontos megjegyezni azt is, hogy a feliilet sztochiometridja is kiillonbozhet a
térfogatiétdl. Az Osszetett anyagokndl egyes elemek jobban szeretnek a feliileten
lenni, hogy ezzel csokkentsék a feliileti energiat (szegregacid). A masik oka lehet a
feliileti kioldodas. A kioldédds torténhet a magas homérsékletii hokezelés miatt, de
akdr nagyenergidju ion, vagy elektronbombazas is kivalthat ilyen jelenséget [24,
25, 26]. A kiold6déds miatt szabad kotések alakulnak ki, amelyek energetikailag
nagymértékben megvaltoztathatjdk a feliiletet.

Dolgozatom szempontjabdl érdekesek az AlLO; é a MgO keramia
egykristalyok. Ezek a szigetelok népszerti hordozé oxid egykristalyok.

Az AL,O; nem tartozik a konnyen reakcidba 1ép6 anyagok kozé, de sajnos egyes
fémekkel nagyon konnyen 1étesit spinelt. A zafir egykristaly szerkezete stabil, amit
a magas olvaddspont is igazol. Magas homérsékleteken nagyvdkuumban vagy
viszonylag nagy energidju részecskék bombdzasakor a feliileti oxigén atomok

az elsé réteg
oxigén atomjai

a masodik réteg
oxigén atomjai

. Al atomok

1.2. dbra. Az Al,O; egykristaly (1012 ) irdnyd idedlis feliiletének szerkezete.

deszorpcidja [24] lehetséges, ami a feliilet sztochiometridjanak megvaltozasdhoz

vezethet. Az Al O; egykristdly (1012) irdnyu feliiletének a szerkezete a 1.2.
abran lathato.
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A kisérleteinkben felhaszndlt lapcentrdlt kobos szerkezeti MgO
egykristaly (100) idedlis feliiletének szerkezete a 1.3. dbran lathato.

1.3. dbra. A MgO egykristaly (100) idedlis feliiletének szerkezete

1.3. Fém filmek rétegnovekedése és szigetesedése
keramiahordozon

A rétegnovekedés kezdetén fém atomok ,landolnak” a kerdmiahordozon,
amelyek azonnal, vagy rovid idén beliil elhagyhatjdk a hordozét és kinetikai
energidjuk egy részét atadhatjdk a hordozénak. Réteg csak akkor képzddik a
hordoz6 feliiletén, ha az adszorbedlt anyagmennyiség nagyobb a visszaparolgott
anyag mennyiségénél. Természetesen alacsony hordozé hOmérséklet esetében a
visszapdrolgott anyag mennyisége csekély. A hdmérséklettdl fiiggd feliileti diffizid
révén az adszorbedlt atomok bolyonghatnak a feliilleten megnovelve annak a
lehetdségét, hogy Osszetapadnak és igy klasztereket hozzanak 1étre. Ezt a jelenséget
nukledciénak nevezik. Egy teljesen idedlis kristdlysikon a nukleécié véletlenszert.
Azonban ez nem igy van, ha feliileti hibdk is jelen vannak. Ebben az esetben a
feliileti hibak kedvez6 nukledcios helyeknek szdmitanak, mivel azokon a helyeken
az adszorbedlt atomok konnyebben "befogddhatnak" [27].

Vékony fém rétegek eldallitdsdndl kerdmiahordozén meghatirozé szerepe van a
hordoz6 és a réteg feliilleti energidinak. Ennek kovetkeztében a hordozé
hémérsékletétdl fiiggd rétegnovekedés tobbféle mechanizmussal valdsulhat meg.
Egy nem reaktiv fém-hordozé rendszer esetében harom kiilonbdz6 rétegnovekedési
mechanizmus lehetséges (1.4. dbra) [28]:
¢ Franck-van der Merwe — féle kétdimenzids réteg-réteg utdni novekedés. A
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fém-hordozé kolcsonhatés erds a fém-fém kolcsonhatashoz képest (1.4.a abra).

¢ Volmer—Weber mechanizmus esetén egy folytonos réteg alakul ki és a
klaszterek ezen a rétegen képzddnek (1.4.b 4bra).

e Stranski—Krastanov - féle haromdimenzids rétegnovekedés, amikor a fém-fém
kolcsonhatds erds a fém-hordozo kolesonhatashoz képest (1.4.c dbra).

a b c

s I s | S

1.4. dbra. A rétegndvekedés lehetséges fajtai

Tehat a kolcsonhatdsoktdl fiiggden folytonos réteg alakulhat ki. Az a réteg-
vastagsag, amelyen a réteg mar folytonos, minden hordoz6-réteg rendszerre mas €s
mas. Természetesen ez nem csak a kolcsonhatdsoktdl fiigg, de a hordozé
hémérsékletétdl is. SzobahOmérsékletii, vagy hiitétt hordozé esetében folytonos
fém réteg mar néhany nanométeres vastagsagnal kialakulhat.

Kerdmiahordozora parologtatott vékony folytonos fém rétegek hokezelése utan
altalaban felszigetesednek. Ez annak a ténynek koszonhetd, hogy a szigetesedés
energetikailag kedvezdbb, tekintettel a feliileti energidkra. A szigetesedés
folyamata mindaddig folytatédik, mig a szigetek egyensulyi alakjukat fel nem
vették. A folyamat elméleti leirdsdval mar tobben is prébalkoztak, de annak
komplikéltsdga miatt a mai napig elfogadhatd elmélet a szigetesedésre, els6 sorban
annak kinetikdjara, nem létezik [29].

A szigetesedés befejezOdése utdn a szigetek daltaldban gombsiiveg alakhoz
hasonlitanak (lasd 1. abra a [12]-ben). Tehat a szigetek Osszességét jellemezhetjiik
a szigetek feliileti stirtiségével (NV;), sugarukkal (r) és az illeszkedési szoggel (6)
fliggetleniil a mérettdl. A félgombhoz hasonlité szigetekbdl alld szigetes réteget a
réteg effektiv vastagsdgaval is jellemezhetjiik:

Hy =2 70@N (), (140

ahol () a sugarak kobének atlaga, és @ 6)=1-3cos(6)/2 +cos’(0)/2.

Természetesen a rétegnovekedés fajtajatdl fiiggben a nagyon vékony (néhdny
atomi réteg vastagsagu) rétegek onmagukban is szigetesek, és ekkor szigetesitésre
nincs sziikség. Ilyen szigetes rétegek esetében a szigetek formaja eltérhet a csepp
alaktdl, és igy az illeszkedési szog is kiilonbozhet a nagyobb szigetek esetében
mért egyenstilyi szogtdl. A nagyon kis szigetek esetében a sziget egyetlen
nanokristdly, amelynek alakjat a kristalyszerkezet is meghatdrozza [30].

A végén megjegyezhetjiik, hogy az illeszkedési szog a szigetek egyensulyi
alakjanak felvétele utdn a homérséklettdl €s a sziget mérettdl fiiggetleniil
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allanddnak tekinthetd [31]. A gombsiivegszeri szigetek illeszkedési szogét a
W = y(1+cos8) (1.4b)

képlet hatdrozza meg, ahol W az adhézids munka és y a feliileti energia [32].

1.4. Feliileti Ostwald-érés

Ostwald-érésnek nevezziik azt a folyamatot, amely sordn a nagyobb részecskék
a kisebbek rovasara ndnek, és az anyagtranszport valamilyen difftiziés folyamat
altal megy végbe. A térfogati Ostwald-éréshez hasonldan szigetes rétegek esetében
a feliileten is lejatszédhat ez a jelenség. A jelenség hajtéereje a Gibbs—Thomson
effektus, ami a kiillonb6z6 méretli szigetek korill kialakulé kiilonb6zd
koncentraciok kovetkeztében fellépd gradiens okozta anyagtranszport.

1.4.1. Gibbs—Thomson relacio

A Gibbs—Thomson reldciét eredetileg a kiilonbozd méretii szigetek feletti
gbznyomads-kiilonbségekre irtdk fel. A kisebb szigetek felett az atomok
géznyomdsa nagyobb, mint a nagy szigetek felett, igy a nagyobb szigetek felé
atomdram indul meg. Ezért a nagy szigetek néni fognak a kisebbek rovésara,
tovdbb novelve az egyre kisebb szigetek feletti géznyomdst. Igy a szigetek
sokasdgara jellemzO 4atlagos cseppméret is novekedni, a szigetek szdma pedig
csokkeni fog.

Ahhoz, hogy beldssuk a Gibbs—Thomson relaciét, abbdl kell kiindulnunk, hogy
mennyire valtozik meg az atomok szdma a gézfazisban (dn), abban az esetben, ha a
feliiletet dA-val megnoveljiik;

udn=yA, (1.5)

ahol u a kémiai potencial és ya feliileti energia.
Mivel dA=87rdr és dn=4m’dr/®
dA 2w

(1.6)
dn r
(1.6)-t behelyettesitve az (1.5) képletbe
2yw
M= e . (1.7)
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Idedlis gaz esetére felirhatd a Boyle-Mariotte torvény, amely egy atomra nézve
w=kT/p, ahol w az atomi térfogat, dllandd és mivel du=axdp

du=(kT/p)dp. (1.8)
Integralas utan az (1.8)-bdl a kdvetkezd egyenletet kapjuk:

- llo=KTIn(p/Peq)- (1.9)

Felhasznélva (1.7)-t az (1.9) egyenlet a kovetkezoképpen irhat6 fel:

P _ exp{—zm}, (1.10)
Py kT

ahol p,, egy sik feliilet feletti géznyomads, p, egy r gorbiileti sugard sziget feletti
géznyomds. Az (1.10) Osszefiiggést Gibbs—Thomson relaciénak nevezziik. Ha
figyelembe vessziik, hogy az adatomokat egy kétdimenzids hig gazrendszernek
lehet tekinteni, ilyen esetben az adatomok kémiai potencidljara az (1.8)-cal analdg
Osszefiiggés:

M-1,=kTIn(c,/ceq) (1.11)

all fenn, akkor az (1.10)-et a kovetkez6képpen lehet felirni:

c, n 2yw 27(0)
L =—"T = =|1+———, 1.12
. exp{ } ( kTr 12

ahol n,, ¢, illetve n,, ¢, a megfeleld adatom koncentriciok, illetve relativ tortek.

1.4.2. Az Ostwald-érés kinetikaja

A nagy szigetek novekedése a kisebbek rovasara csokkenti a feliilet-térfogat
ardnyat, ami energetikailag kedvezd. A feliileti Ostwald-érés kovetkeztében a
szigetek szemcseméret eloszldsa megvaltozik. A szigetek szemcseméret
eloszlasanak valtozasat feliileti Ostwald-érés kozben Chakraverty [9], illetve
Geguzin és Kaganovszkii [10, 11] tanulmédnyozta els6ként. A két egymadstol
fliggetleniil megsziiletett elméletet a Lifshitz és Slezhov dltal kifejlesztett harom
dimenziés elméletre [33] alapoztik, amely oldatban 1évé szemcsék Ostwald-
érésével foglalkozik. Szamitdsainkndl a [9]-ben részletezett elméletet hasznaltuk
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fel, de meg kell jegyeznem, hogy a Geguzin és Kaganovszkii elméletében a

szigetek koriil kialakulé koncentracié gradienseket a Chakraverty leegyszerusitett

képéhez viszonyitva altalanosabban, a diffiiziés tthossz felhasznaldsaval kezelik.

Erre részletesebben a kovetkezdkben ki fogok térni. Az Ostwald-érés elméletével

manapsag is tobben foglalkoznak, amire tantibizonysdg a kozelmiiltban megjelent

cikkek [34, 35, 36]. Az Ostwald-éréssel foglalkozé kisérleti cikkek a [13, 14, 37,

38, 39]-ban taldlhatok. MielStt ratérek az elmélet targyaldsdra, attekintem a

szigetek feliileti Ostwald-érésének feltételeit. Négy 0 feltétel teljesiilése sziikséges

a ,tiszta” feliileti Ostwald-érés megfigyeléséhez:

a) A gorbiilt felilet koriili adatom-koncentracié fiiggése a sugartél csak
nanométeres skalan jelentds. Igy a szigetek relativ méretvaltozasa Ostwald-érés
kozben csak a nagyon kis méretli szigetek esetében jelentds. Tehdt az elsd
feltétel, hogy a szigetek eléggé kicsik legyenek a Gibbs—Thomson effektus
1étrejottéhez.

b) A teljes adszorbedlt réteg megmaraddsa a feliileten, tehdt a parolgds és a
beold6das elhanyagolhat6 legyen a hokezelések kozben.

c) A diffiziés tthossz nagyobb legyen, mint a szomszédos szigetek kozti atlagos
tavolsag, azaz a szigetek koriili diffiizids terek lapoljanak at.

d) A dinamikus koaleszcencia (a szigetek, mint egészek vandorlasa és egyesiilése)
és mas feliileti jelenségek jelent6sége a morfoldgiai véltozdsokban az Ostwald-
éréshez képest elhanyagolhat6 legyen.

Még egy fontos feltétele van az Ostwald-érés megfigyelhetGségének, amelyet

célszerli kiilon emliteni. Ez a megfigyelési mddszerben rejlik. Mivel az Ostwald-

érés kozben nagyon kis szigeteket és nagyobb szigetek esetében relative kis
valtozasokat kell megfigyelni, iigyelni kell arra, hogy a megfigyelési modszer
érzékenysége kielégitse feltételeinket.

A kovetkezOkben attekintjik az Ostwald-érés elméletét konzervativ
rendszerekre.

Az Ostwald-érés sordn az atom kioldddik egy kis szigetbdl, a hordoz6 feliiletén
diffundal és beoldddik egy nagyobb szigetbe. Az adatomok &4tlagos koncentricidja
a feliileten a folyamat eldrehaladtdval csokken (mert az dtlagos sugar nd) és a
rendszerhez tartozé egyensilyi koncentracidhoz tart.

Vegyiink egy T homérsékleti mintdt, amelyen a szigetek gombszerliek és
eloszlasfiiggvényiik ¢ id6ben f(r,t). Az f(r,t) fliggvény az r sugard szigetek szdma
egységnyi feliileten.

A feliileten a szigetek szama

N, (t)zjf(r,t)dr, (1.13)
0
a szigetes réteg tomege pedig
¢=Ofoff(r,t)r3dr (1.14)
0

integréllal adhat6é meg, ahol a,=2¢(0)p/3 és p a réteg anyaganak a siirtisége.
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Lifshitz és Slezhov [29] elméletéhez hasonléan itt is felirhaté a kontinuitasi
egyenlet

&f(r,l‘) 0 .
U S I = 1.1
ot ﬁr[f(r’t)r] 0. (1.15)

ahol 7 =dr/dt . A (1.15) egyenlet megoldasa fiigg az 7 megvalasztasatdl, és
mindig a lassubb folyamat hatdrozza meg. Ezért két esetrdl beszélhetiink. A feliileti
diffizié kontrollnal (FDK) az adatomok vandorldsa a feliileten lassabb, mint az
atomok kioldéddsa a szigetekbdl. Forditott esetben feliileti reakcié kontrollrdl
beszélhetiink. Ebben az esetben az atomok kioldéddsdhoz a szigetekbdl valamilyen
kémiai reakcié bekovetkeztéhez van sziikség, amely lassabb a feliileti diffizional.

Targyaljuk eldszor a FDK esetét, és irjuk fel a mdsodik Fick egyenletet
polarkoordinéta rendszerben [9]

L digp dn(R,) =0, (1.16)
R 4R, dR,

ahol R, poldrkoordinata, n(R,) az adatomok lokalis koncentraciéja a feliileten.
Az (1.16) egyenlet
megolddsa az
n(R.)=K,In(R,)+K,
formaban adhaté meg
(1.5. abra), ahol R,
ahogy mar emlitettiik a
sziget kozepétdl mért
tdvolsdg és K;, illetve
K, éllandok.
R, Az emlitett egyenlet
rsind lrsin® megoldasandl a [9]
1.5. dbra. Az r sugard sziget koriili adatom- hivatkozadsdban

koncentracié-eloszlas (n(R,)) vazlatos rajza. Chakraverty a
kovetkezd

n(R;)

hatarfeltételeket hasznalta:
n(R.)=n’, ha R, =rsin(@), a sziget szélénél,
n(R,)=1, ha R, =(rsin(@),

ahol ¢ az tdgynevezett normalt drnyékoldsi tdvolsdg. Az arnyékoldsi tdvolsig
dimenzidtlan. A Chakraverty elméletében bevezetett ¢ dllandénak tekinthetd, és
értéke altalaban kozelitdleg kettd és harom kozé esik [9].

Fontos megemliteni, hogy [10, 11]-ben - A&ltaldnosabb targyaldsbdl - a
koncentrécié lecsengését a feliileti difftiziés dthossz (A,) bevezetésével adjdk meg,
ami hémérséklettdl fiiggd mennyiség.

(1.17)
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Felhasznalva az (1.17) hatarfeltételeket [9] az adatom koncentracié eloszldsa
egy sziget koriil a kovetkezd egyenlettel irhato le:

n(R )= ﬁlr_j In(R,). (1.18)

Azoknak az atomoknak a szdma, amely id6egység alatt feliileti diffizi6 révén a
szigethez ér a kovetkezo egyenlettel adhaté meg:

27D,

= n—n’} 1.19
(=7 =l (1.19)
Egy sziget sugardnak ido6fliggését a
d2 J
—|=zr'el)|=Jw (1.20)
. {3 0(6)

képletbdl lehet meghatdrozni, ahol @ az atomi térfogat.

Altalaban a folyamatot a feliileti diffizi6 vagy a hatérfeliileti reakci6
kontrolldlja [9]. A hatérfeliileti reakcié kontroll esetével itt nem foglalkozom, de
megemlitem, hogy abban az esetben az atomok kioldéddsat a szigetbdl egy [
(méter/masodperc dimenzidju) paraméterrel lehet jellemezni, amely meghatarozza
az atomok kioldéddsanak sebességét.

Chakraverty megmutatta, hogyha a hatarfeliileti reakcié gyors (feliileti diffuzio
kontroll), azaz a

D
Bro(@)>> U , illetve kozelitdleg fr >> D, (1.21)
n
teljesiil, akkor az (1.20) egyenlet megoldasa

dt  Inl kT o(@)r *r?

2n, y@*D ¢
dl” neqy s [ _r_:l’ (122)

r

2yw
ahol r*= 7_ a szigetek kritikus sugara. Az r* az a szigetsugdr,
kT In(7 /n,, )

amelynél a dr/dt=0. Tehdt, ha az r>r*, a sziget novekedni, ha pedig r<r*, akkor a
sziget fogyni fog.

Chakraverty [9] meghatdrozta az r* (kritikus sugdr) véltozdsdnak idofiiggését
is, amely feliileti difftzié kontroll esetében a kovetkezo:
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; Y
r*(t)—r*(O){ } , (1.23)
BFDK
ahol
8D w*
1 s Ve (1.24)

B,,. 45In¢ pONT

A szigetek 4tlagos sugara gyakorlatilag megegyezik a kritikus sugérral [33]. Igy
a (1.23) képletbdl latszik, hogy FDK esetében a szigetek &tlagos sugardnak
negyedik hatvdnya az id6vel linedrisan valtozik.

A (1.23) oOsszefiiggés alkalmas az adott homérsékleten a feliileti
anyagtranszport diffiziés egyiitthaté (D) meghatarozasara. Tudjuk, hogy az
anyagtranszport diffuziés egylitthaté és az intrinsic diffizids egyiitthaté kozott az
(1.3a) Osszefiiggés dll fenn. Felhaszndlva ezt, valamint a kritikus sugir és az
atlagos sziget sugar egyenldségét, a Dy-et a kovetkezd formaban irhatjuk fel:

_45In/ p(OKT d[F@)]
8w yn, dt

) (1.25)

M

ahol az n, a feliileten 1€v6 atomi helyek szama.

Ha ismerjik az Ostwald-érés alatt a szigetek atlagos sugara negyedik
hatvanydnak idébeli véltozdsiat és a tobbi dllandét, FDK esetében a feliileti
anyagtranszport diffuzids egyiitthatét az (1.25) képlettel hatdrozhatjuk meg. A
szigetek atlagos sugaranak valtozasat figyelemmel kisérhetjik valamilyen
mikroszkopiai eljarassal, de akar Auger-elektron-spektroszkoépidval is. Az Auger-
elektron-spektroszkdpids méréseknél haszndlt munkaképlet levezetését a kisérleti
részben az adott kisérletek eldtt fogom ismertetni.

Az Ostwald-érés lefrdsara FDK esetében az 4ltaldnosabb Geguzin- és
Kaganovszkii-féle leirds [10] a kovetkez6 egyenletet adta meg:

_ In(2,/(7()sin0))p(@ kT d[r(t)]'

sin@ w*yn, dt

, (1.26)

M

ahol A, a feliileti difftiziés hossz.
Az (1.25) és (1.26) egyenlet akkor lesz ekvivalens, ha felirhaté a kovetkezo
egyenlOség:

_ 81In(4, /(7 (r )sin@))
45sin 6

In?

(1.27)



1. Elméleti 6sszefoglald 18

és az (1.27) képlet segitségével az a Chakraverty feltevés, hogy /=25
ellendrizhetd.

1.5. Parolgasi kinetikab6l meghatarozhat6 difftizios
paraméterek

Szigetes rétegek esetében az atomok pdrolgdsa kétféleképpen valdsulhat meg,
mégpedig kozvetleniil a szigetekr6l, vagy kozvetetten a hordozé felilletérél. Ha a
szigetek altal lefedett teriilet sokkal kisebb, mint a hordoz6 szabad felszine, a
szigetekrol torténd kozvetlen parolgds elhanyagolhatd. A szigetek altal lefedett
tertiletet a

E=rmsin®@ Y N, r} (1.28)

képletbdl szamithat6 ki, ahol @ az illeszkedési szog, r; a szigetek sugara, N; az r;
sugard szigetek siirlisége. Tehdt, ha £<<l, akkor a szigetekrdl torténd kozvetlen
parolgds a zafir feliletérdl torténd parolgashoz viszonyitva elhanyagolhat6.

A pédrolgds mechanizmusa hdrom részre oszthatd. Elsé 1épésben az egyes
atomok elhagyjak a fém szigeteket és a hordoz¢ feliiletére keriilnek. Ha ehhez egy
kémiai reakcié végbemenetele sziikséges, akkor az lassithatja a folyamatot, ezzel
gétolva az atomokat a feliiletre valé jutdsban. Ezt a folyamatot a S reakcid-
sebességgel jellemezhetjiik. Masodik 1épésben feliileti diffizié megy végbe a
hordoz6 feliiletén, amit a feliileti diffdziés hossz jellemez. Harmadik 1épésben az
adatomok elhagyjak a hordoz6 feliiletét. Az atomok parolgasat a parolgdsi arammal
(1.,) jellemezhetjitkk. Mint az Ostwald-érésnél, itt is kiilonbséget lehet tenni kétféle
rezsim kozott. Ha a feliileti diffdzié gyorsabb, mint a szigetekrdl torténd kioldodas,
akkor a folyamat feliileti reakcié kontrolldlt, ellenkezd esetben feliileti diffizio
kontrollrdl van sz6.

Egyensilyi adatom koncentraciondl az effektiv rétegvastagsig H,; csokkenése a

H
— d_;ti) = aeﬁ ]eo 0] (1.29)

differencidl egyenlettel irhat6 le, ahol a4 az effektiv parolgdsi egyiitthat6 [8].
Feliileti diffizié kontroll esetében (fBr >> D, ), amikor a diffiziés terek

atlapolnak és ha o, = I, a fogyds fiiggetlen a morfol6gidtdl az effektiv
rétegvastagsdg idoderivéltja a kovetkez6képpen adhaté meg:
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dH wcn, @&D,n,
B R (1.30)

Tehéat a fogyas korai szakaszaban, amikor a diffiziés terek még atlapolnak, az
effektiv rétegvastagsig csokkenését az (1.30) képlettel lehet leirni.

Péarolgds esetén lehetdéség van a szigetes réteg hatdra elmozduldsanak
megfigyelésére is. E jelenségnek az oka abban rejlik, hogy a szigetek koriil a
diffizids terek atlapolnak, €s az iires feliilet felé koncentracié gradiens alakul ki.
Tehat a sz€lsé szigetek gyorsabban fogynak, és ez a szigetes réteg hatdranak
elmozduldsdhoz vezet. Ekkor a hatarelmozdulés (Y(z)) és az effektiv rétegvastagsag
kozott a kovetkezd osszefiiggés dll fent [8]:

Y(t)—Y(O):%ln[Heﬁ (t)/H,; 0)]. (1.31)

Az (1.31) o0sszefiiggés felhaszndldsdval a hatdreltolodasbol és az effektiv
rétegvastagsag csokkenésébdl meghatarozhatjuk a feliileti diffizids tdthosszt. Ezt
behelyettesitve az (1.30) képlet integrdlis alakjdba, az adott rendszerre
meghatdrozhat? a feliileti anyagtranszport diffizids egyiitthato.

A fogyas korai szakaszdban megfelel6 szigetstiriségeknél varhatd, hogy a
diffiziés hossz nagyobb, mint a szigetek kozti tavolsag, viszont a parolgds vége
felé szinte mindig azzal a helyzettel dlunk szemben, hogy

A, <L/2,de A, > sin@, (1.32)

azaz a szigetek individudlisan fogynak. Emiatt — az elmélet szerint - a H,4(t) gorbén
torés varhat6, ha a szigetek fogydsa mar nem atlapolé diffizids terek mellett
torténik. A gorbének a mdsodik részén az n = 0. Feltételezve, hogy az n_., N;

kozelitleg idotol fiiggetlen és 2yw/rkT <<1 az effektiv rétegvastagsig a
kovetkez6képpen adhaté meg [8]:

H,()-H,(0)=27NnDwn;t . (1.33)

Az (1.33) egyenlet tartalmazza a feliileti diffiziét jellemzd diffizids
egylitthatot, ezért ez is felhasznalhat6 az egyiitthaté meghatarozasara. Mivel ez a
folyamat altalaban a fogyds végén aktivaldédik a masodik szakaszbdl a diffiizids
egylitthat6t csak eléggé pontatlanul lehet meghatdrozni (pl. azért is, mert Ny nem
allandd).

A feliileti reakcié kontroll esetében a szigetek szélén lejatsz6dd reakcidk
kontrolldljék a parolgasi folyamatot. Tehat ekkor a diffizids folyamat a gyorsabb.
A difftizios kontrollnal kapott osszefiiggésekhez hasonld egyenleteket kaphatunk
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ebben az esetben is [8], de mivel a kisérleteinkben a feliileti reakcids kontroll nem
jatszott szerepet, ezzel az esettel itt nem foglalkozom.

1.6. Eddigi kisérletek attekintése

A feliileteken lejatsz6dé atomisztikus jelenségek, igy a feliileti difftizio
megértése egyre fontosabb, mivel egyre tobb felhasznildsban jelennek meg
atomisztikusan tervezett feliiletek. Az igényt az utébbi években ugradsszerlien
megndvekedett szdmu publikéciok is aldtdmasztjdk (1.6. dbra).

A feliileti diffuzidt kozvetlen atomi megfigyeléseken kiviil mas médszerekkel is

1970 1980 1990

Bvek 2000

1.6. abra. A feliileti diffizidval foglalkozé cikkek szamdnak
alakuldsa az utolsé harom évtizedben.

kutatjak. Altaldban a toltott részecskékkel valé kolcsonhatdst veszik alapul
(elektronmikroszkopia, Auger-elektron-spektroszkdpia, stb.), de ez a szigeteloknél
- az elektrosztatikus toltddés miatt - nehézségeket okoz. Valdsziniileg ezért is a
fém-szigeteld rendszereken mért diffiziés paraméterek szdma joval elmarad a fém-
fém rendszereken végzett diffiziés kisérletek szaméatol.

Altalaban kétféle feliileti diffiziés egyiitthatét lehet meghatarozni: az egyik a
feliileti intrinsic diffdzids egyiitthatd, és a madasik az anyagtranszport diffizids
egylitthatd. E szerint a publikéciok is két csoportba oszthatdk. Tovabba - amint mar
emlitettem - a diffizids egylitthatokat Arrhenius Osszefiiggéssel irjuk le. Abban az
esetben, ha nagyobb homérséklet tartomdnyban tudunk difftizids egyiitthatot
meghatdrozni, észrevehetjiik, hogy az amuigy linedris Arrhenius tipusi
hémérsékletfiiggés egy bizonyos homérsékleten megtorik, felfelé gorbiil. Tehat a
diffazids egyiitthaté hémérsékletfiiggését egy alacsony €s egy magas homérsékletii
tartoményra oszthatjuk [5].
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Gyakran ugyanazon a rendszeren végzett kiilonbozd, a feliileti diffizids
paraméterek meghatarozdsara iranyulé mérések eltéré eredményeket hoztak. Ezt
altaldban  az  anyagok  kozti  kiilonbségekre  vagy a  kiilonbozd
vakuumkoriilményekre fogjdk. Valdban a feliileti diffizié nagyon érzékeny a
szennyezO0désekre, a hordozdkra és a felilleti hibdkra. A feliileti diffuzids
egylitthatd meghatdrozasdban publikalt cikkek koziil itt kiemelem a [40]
hivatkozast, amelyben a JCr feliileti diffizidjarél szamolnak be MgO, AlL,O; és
spinel hordozdékon.

1999-ben jelent meg a Landolt Bornstein sorozatban a legdjabb, nem fémes
anyagok diffizidjaval foglalkozé konyv [5]. Itt taldlhat egy Osszegzés az eddig
meghatarozott feliileti diffizios egyiitthatokrdl is.

Megemlitem Beszeda Imre munkdjat, amelyben szigetes rétegek parolgasanak
vizsgdlataval hatdrozott meg feliileti diffiziés paramétereket [12]. A doktori
értekezésében Osszegezve munkdjat kozolte a Ni, Cu és Ag feliileti diffizids és
reakciokinetikai paramétereit zafir hordozon. A szigetes fém rétegek koziil az els6
kettd reaktivnak bizonyult tgy, hogy itt hatarfeliileti reakcié kontrolldlta a
parolgési folyamatot.

A mi kisérleteinknél a hordozéval nem reagalé fém réteget akartunk vizsgalni.
Igy esett a vdlasztds a Pd-ra. Tovdbba a Pd rétegnovekedésérdl és a szigetes réteg
morfolégidjardl zafir és MgO hordozdkon az utébbi idékben mar tobb publikacio is
megjelent [30, 41, 42, 43, 44, 45], és ez nagymértékben eldsegitette a tervezett
morfoldgidju rétegek gyors elkészitését.
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2. Meérési modszerek és a kisérletek

A fejezet elsO pontjdban a kisérletek alatt haszndlt mérési modszereket
ismertetem. A kisérletekben Al,O; és MgO hordozén Pd rétegeket vizsgaltunk. A
masodik €s harmadik részben a mintdk kisérletekhez val6 elokészitését és az egyes
kisérletek koriilményeit tairgyalom részletesen.

2.1. Mérési modszerek

A kisérleteket Auger-elektron-spektroszkop (AES), pasztazé
elektronmikroszkép (PEM) és atomeré mikroszkép (AEM) felhasznéldsdval
végeztem. Ezeket a modszereket és berendezéséket a kovetkezOkben roviden
ismertetem.

Az Auger-elektron-spektroszkdpidt kezdetben feliileti tisztasdg ellendrzésére
hasznaltdk, mivel az a minta kb. 0,5 nm vastag felsd rétegér6l szolgaltat
informaciét. Kihaszndlva ezt a tulajdonsigot az utdbbi idékben egyre tobb
teriileten taldl felhaszndlasra. Igy alkalmas példdul szegregicié, feliileti spinel
képzddés, térfogati, szemcsehatar és feliileti diffizi6 vizsgalatokra is. Felépitését
tekintve az AES berendezés nagyvdkuumd kamrdbdl, monoenergiis
elektronforrasb6l és tobbcsatornds elektrondetektorbdl dll. Milkodésének elve:
primer elektron-nyaldbbal gerjesztve a minta atomjainak belsd elektronjait, €s a
mintdbdl jové Auger elektronokat detektdljuk (Id. 2.1. dbra). Ezek az Auger
elektronok informdcidt szolgaltatnak a vékony feliileti réteg Osszetételérol,
valamint az egyes elemek koncentraciéjar6l. Az Auger-spektrum csticsainak
helyzete jellemzi a feliileti rétegben 1évé atomokat, a csticsok alatti teriilet pedig az
adott elem koncentricidjat. Az AES analizatoraiban a kis Auger-intenzitdsok miatt
altalaban a derivdlt spektrumot analizdljdk, amelybdl ugyancsak meg lehet
hatdrozni mindkét fent emlitett jellemzat.
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Az AES méréseket a Marseille-i egyetem SERMEC B61 laboratériumaban

RIBER tipusud
SE Visszaszort elektronok berendezésen  végeztem,
amelynek véazlatos rajza a

SE - Szekunder elektronok 2.2. 4bran l4thato.

AE - Auger elektronok

Szigetes rétegek esetén a
réteg Auger-intenzitdsanak
valtozasa bizonyos
feltételeknél ardnyos a
szigetek  altal  lefedett
feliilet valtozdsaval. Ezek
a feltételek: a szigeteknek
viszonylag nagyoknak, a

N(E)

Flaktron eneraia feliileten 1év0 adatomok
2.1. 4bra. A mintdval kolcsonhatdsba lépett  koncentrdcidjanak  pedig
elektronok osztalyozasa az  Auger  berendezés

érzékenységi kiiszobe alatt

kell lennie, és a szigetek
alakjanak (pl. illeszkedési szog) a folyamatok kdzben nagyjabodl valtozatlannak kell
maradnia. Sok esetben a fedettség viltozdsanak kovetése elegendd a szigetes réteg
morfolégiai véaltozasainak vizsgalatdhoz. De mivel az AES-es mérésekbdl a kezdeti
morfolégidt nem lehet meghatdrozni, minden egyes AES mérésnél a szigetes
réteget kezdetben valamilyen mads, vizudlisabb médszerrel kell vizsgalnunk. Ilyen

Kvarckristaly
Knudsen cella vastagsagmérs

(ith elem

Manipulator

Vakuum kamra
Elektron agyu

Ablak

2.2. dbra. Az AES felépitésének vazlatos rajza

modszer lehet példdul a pasztdzé elektron-mikroszkdpia, vagy azokban az
esetekben, amikor annak felbontdsa nem elegend? - a szigetek néhany nanométeres
mérete miatt - a kezdeti morfolégia meghatarozdsa AEM-mel lehetséges.

A pasztazé elektronmikroszképidban egy jol fokuszalt monoenergias elektron-
nyaldb pasztizza a minta feliiletét, és a mintdval kolcsonhatdsba lépett vagy a
mintabol kilokott (szekunder, visszaszort; 1d. a 2.1. dbrdn) elektronokat detektaljak.
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Képet tdgy kapunk a mintdrél, hogy a pdsztiazdssal szinkronba 1évo
elektronsugércsd elektronnyaldb intenzitdsat a detektdlt jellel moduldljuk. A mi
esetliinkben a visszaszort vagy a szekunder elektronok jelébdl generdltunk képet.
Kisérleteinknél AMRAY 1830i tipusu elektronmikroszképot hasznéltunk. A
gyorsitéfesziiltség minden esetben 20 kV volt. Az igy kapott képeket a mikroszkép
szamitdgépén taldlhatd kép-analizal6 program segitségével elemeztem. Az altalunk
hasznalt PEM felbontdsa sajnos sok vizsgalatndl nem volt kielégitd, ezért ezekben
az esetekben egy masik technikét alkalmaztunk. A 0,5 nm effektiv rétegvastagsagi
szigetes rétegeket AEM segitségével vizsgaltuk.

Az AEM-os vizsgilatokndl a
TUKBR mintdk morfolégidgjat NT-MDT
% L LI P7-SPM  tipusi  berendezéssel
A tapping” moédban
“ ] tanulmanyoztuk. Itt a mintit egy
\ DETEKTOR nanométeres th pasztdzza,
mikdzben bizonyos rezonancia-
‘\ 4 frekvencidval rezeg. A ti egy
uUgynevezett ,nyelvecske” végén
van (2.3. dbra). A nyelvecskére
rogzitett tiikor altal visszavert 1ézer
MINTA nyaldb kitérésének figyelésével,
szamitogép segitségével a minta
PIEZO feliiletérél  ,.domborzati”  képet
PASZTAZO alkothatunk. A tii alakja fontos
szerepet jatszik a képalkotdsban,
és valds képet csak a tii alakjdnak
2.3. dbra. AEM miikodésének vdzlatos  figyelembevételével lehet alkotni.
rajza Tehét szamitasba véve a tli alakjat
és méreteit a szigetes rétegre
jellemzé  minden  morfoldgiai

paraméter meghatarozhaté (még a szigetek magassaga is).

NYELYECSKE \\ l
\ i
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2.2. Mintak és a kisérletek elokészitése

A mintdk szakszeri elOkészitése a kisérletek egyik legfontosabb része.
Kiilonosen igy van ez a feliileti jelenségek tanulmédnyozdsanal, ugyanis a feliiletek
a mdsodperc tort része alatt beszennyezddhetnek vagy eloxidalhatnak. Ezeket a
szamunkra elénytelen folyamatokat sok esetben nagyon nehéz, vagy egyszeriien
lehetetlen kikiiszobolni. Ezért kiilonos figyelmet kell szentelni a mintdk
elokészitésére és a kisérleti koriilmények kontrolljara.

Ebben a részben a mintdk kisérletekhez vald elokészitésérdl lesz sz46. A konkrét
eseteket a Kisérleti koriilményeknél fogom ismertetni.

A kisérletekhez Al,O; és MgO hordoz6 egykristadlyokat hasznaltunk. Ezek a
kristalyok a széles tiltott zondju szigetelok korébe tartoznak. Viszonylag egyszerl
€s széleskorlien vizsgalt szerkezetiik miatt kozkedvelt hordozé egykristilyok [46].

A Kyocera éltal elédllitott polirozott (1012) feliileti / mm vastagsdgi Al,O;
egykristaly lapokat gyémant tarcsas fiirésszel viagtam a kivant méretre. A PEM
vizsgalatok esetében 5x5 mm, az AES vizsgélatok esetében pedig /10x5 mm méretl
mintakat hasznéltam. A vagés utdn a hordoz6 lapokat acetonban, alkoholban majd
desztillalt vizben tisztitottam ultrahanggal. Végiil kloroform felhasznéldsdval
tisztitottam a mintdkat mikozben reflexiés mikroszképpal ellendriztem a feliiletet.

Mivel a felilletek nagy mennyiségben tartalmazhatnak feliileti szerkezeti
hibdkat, minden esetben a megjelolt zafir hordozokat levegdn hékezeltiik. Ezekkel
a hokezelésekkel megprdébéltuk rekonstrudlni a mintdk feliiletét, csokkentve a
feliileti hibahelyek szamat is [22].

A Pi-Kem adltal elddllitott MgO egykristdly hordozokat egyik AES-es
kisérletiinkben alkalmaztuk. A 10x5 mm-es mintdkat alkoholban tisztitottam, majd
a feliillet rekonstrukcidja (a felilleti hibdk csokkentése) érdekében levegdn
hékezeltiik.

A kisérleteket részben a Debreceni Egyetem Szildrdtest Fizika Tanszékén PEM
és AEM felhaszndldsaval, részben pedig a Marseille-i Faculté de St. Jerdme
Egyetem SERMEC B61 laboratériumaban végeztem. Ezek a mérések nem csak
méréstechnikdban, de a pdrologtatdsi €és a hodkezelési koriilményekben is
kiilonboztek, ezért ezeket kiilon-kiillon fogom targyalni. A kisérleti rész
sorrendjéhez igazodva eldszor a Marseille-i AES-es mérések koriilményeir6l
sz6lok.

A hordozok feliileti szerkezetének hdkezeléses rekonstrukciéja utin a
hordozodkat az AES berendezésbe helyeztem. A mintdkat Wolfram szalbol készitett
csiptetokkel rogzitettem a fiitéelemhez. A Pd felparologtatdsa a zafir és MgO
hordozékra az AES berendezés vdkuumterében tortént. A hoékezelésekhez
Boralectric tipusi flitdelemet haszndltunk, amelynek a hdémérséklet-dram
karakterisztikdjat egy hitelesité méréssel allapitottam meg. A hitelesités kozben a
hémérsékletet a mintdra rogzitett termopdarral mértem. A tovabbi hokezelések sordn
a homérsékletek bedllitdsakor a hitelesitési gorbét haszndltam. A mérések a
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hoékezelés megszakitasa nélkiil in-situ torténtek. A parologtatds el6tt a mintdkat
vdkuumban hdkezeltem. A parologtatds Knudsen cellabdl tortént. A Knudsen cella
vazlatos keresztmetszeti képe a 2.4. dbran lathatd, ahol (a) keramia tégely, (b)
parologtatni kivant anyag, (c) arnyékolé lemezek és (d) fiitészal. A pérolgasi
dramot kvarckristdly vastagsdgmérd segitségével hatiroztam meg a mérdfej
Knudsen cella irdnyaba val6 forditasaval (I1d. 2.2. abra). A Knudsen cella flitési
dramdval bedllitott parolgdsi dram stabilizdléddsa utin a mintat forditottam a
Knudsen cella elé. A parologtatdsi id0 mérésével adott vastagsdgi Pd réteget
készitettem. A pdrologtatast sziikség esetén a szigetesités, majd hokezelések és a
mérések kovették.

Itt szoljunk néhany sz6t a szigetesedésrdl. Alacsony hdmérsékleten
(szobahdmérsékleten) a Pd nukleicidja és réteg novekedése Al,O; és MgO
hordozékon [47, 48, 49] a kritikus fedettség (kb. 1-1.5 monoréteg) alatt Volmer-
Weber mechanizmussal torténik, aztan a Stranski-Krastanov mechanizmussal
folytatédik [50]. Tehat eleinte kedvezdbb a kétdimenzids szigetek kialakuldsa, de a
kritikus fedettség felett megindul a haromdimenziés szigetek képzdodése. Tehat a
fém-hordozé kotés ezekben a rendszerekben viszonylag nagy [50]. Magasabb
hordoz6 hdémérsékleten a kétféle rétegnovekedés kozotti valtds hamarabb
kovetkezik be és ettdl fiiggden akar a rétegnovekedés kezdeti szakaszdban is
képzddhetnek 3D szigetek. Ezért a vékony Pd rétegek esetében méréseinknél nem
volt sziikség szigetesitésre.

Egy mérési ciklusba tartozé kiilonb6z6 méréseket ugyanazon a mintdn
végeztem. A megfigyelt folyamat
végén a mintdt magas homérsékletre

(@) hevitve elparologtattam a réteget és
— Ujabb, az eldzével megegyez6 Pd
®) réteget készitettem a hordozoéra.

(d) (c) A debreceni PEM-os méréseknél a
Pd-ot drammal fiitott  kerdmia
I ! tégelyb6l  pdrologtattam a  zafir
hordozéra. Eldtte a kisérletekhez
felhasznalt Pd feliiletét ultrahanggal
N alkoholban gondosan megtisztitottam,
€s a  parologtatdis elétt a

vakuumtérben a Pd rogot egy kis
I__l idébre a fém  olvadaspontjira
hevitettem a felilleti és térfogati
szennyezddések csokkentése
érdekében.

A réteg vastagsagit a minta és a
forrds  tdvolsdgdnak  kétszeresére
elhelyezett kalibralt kvarckristaly-
vastagsdgmérd segitségével in-situ mértem. A mintdk szigetesitése és hdkezelése
egy masik nagyvdkuumi berendezésben tortént. Itt egy 15 mm atmérdji

2.4, dbra. A Knudsen cella vazlatos rajza



2. Mérési modszerek €s a kisérletek 27

csOkemencében a mintat egy tantdl lemezbdl hajtogatott kis nyitott dobozban a
csOkemence kozépsd, homogén homérsékletli részébe helyeztem. A hdmérsékletet
a tantdl dobozon beliil elhelyezett termoparral mértem.

A hokezelések homérsékletének kivalasztisa probamérésekkel tortént.

2.3. Kisérleti koriilmények

2.3.1. Pd parolgas vizsgalatanak Kisérleti
koriilményei Al,O; (1012) feliiletén

A zafir hordozokat a kisérlet elott /473 K-en 24 6ran at hokezeltiik levegén. A
hoékezeléses rekonstrukcié utdn, a pdrologtatds eldtti végso tisztité hokezelés 1100
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2.5. dbra. Auger spektrumok: a) tiszta hordoz6 feliiletrdl, b) Pd parologtatas
utan, c) szigetesités utan és d) a mérés végén.

K-en, 10°® mbar nyoméson 30 percig tartott. Ez a hékezelés az AES berendezésben
tortént, igy a minta tobbet levegdvel nem érintkezett. A Pd felparologtatdsa el6tt
Auger-elektron spektrum felvételével ellendriztiik a feliilet tisztasdgat. A spektrum
a 2.5. abran ( a) gorbe) lathatd. A 30-550 eV energia intervallumban az aluminium
(51 eV) és az oxigén (515 eV) cstucson kiviil semmilyen mds elem csicsa nem
jelentkezett. Igy azt allithatjuk, hogy a hordozé feliilete a Pd parologtatdsa elétt
kielégitéen tiszta volt. A folytonos Pd réteget Knudsen celldbdl parologtattam a
hordozé szobahémérséklethi feliiletére, az AES vdkuumterében. A pdrologtatési
sebesség 0,5 nm/perc és a kezdeti Pd réteg vastagsdga 8§ nm volt. A pérologtatas
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kozben a nyomds 4x10”7 mbar koriili értékeket vett fel és a hokezelések sordn nem
haladta meg a 2x70° mbar értéket.

A szigetesités 873 K-en 15 perces hokezeléssel tortént.

A hoékezeléseket 1053, 1063, 1073, és 1083 K-en végeztem. A hokezelések
kozben in-situ figyelemmel kisértem a Pd 320 eV-os Auger-cstics intenzitdsanak
idébeli valtozasat. A kisérletek végén a maradék pallddiumot 7700 K-en 5 perces
hékezelésekkel tavolitottam el.

2.3.2 Pd szigetes réteg Ostwald-érés vizsgalatanak
kisérleti koriilményei Al,O (1012) feliiletén

Ezekhez a kisérletekhez felhasznalt tisztitott zafir mintdkat az el6z6ekhez
hasonléan /473 K-en 24 6rit hokezeltem levegén. A vékony Pd réteget 0,05

Derivalt Auger intenzitas
£
iv

0 100 200 300 400 500
Energia, eV

2.6. dbra. Auger spektrumok: a) a tiszta hordoz6 feliiletrdl, b) Pd parologtatas
utan, c) tisztitas utan.
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nm/min sebességgel Knudsen celldbdl parologtattam a 673 K hoémérsékletii
hordozéra. A kezdeti rétegvastagsdg 0,5 nm volt. A péarologtatds kézben a nyomads
a vakuumkamriban nem haladta meg a 8x10° mbar értéket. A 2.6. dbrin a
mintar6l készitett Auger-spektrumok lathaték. Az a) spektrum a tiszta zafir
feliletrdl késziilt. Itt is lathat6, hogy a spektrum csak az aluminium (57 eV) és az
oxigén (505 eV) Auger-csucsokat tartalmazza. A b) spektrumon megjelenik a Pd
(320eV) cstcs. Ezen a spektrumon l4that6, hogy ebben az esetben nem kaptunk
folytonos réteget, mivel az oxigén Auger-csucs intenzitdsa csokkent, de teljesen
nem tint el. A Pd nukleéciéjarol és szigetes réteg novekedésérol zafir hordozon a
[41, 42, 51] cikkek szdmolnak be, amelyek segitséget nyujtottak megfeleld
morfoldgidju szigetes réteg elkészitésében.

A kisérletnél szigetesitésre nem volt sziikség. A hdkezelések 833, 853, 873, 903
és 923 K-en torténtek, mig a nyomds nem haladta meg a 6x10° mbar értéket. A
hokezelések kozben figyelemmel kisértik a Pd 320 eV-os Auger-cstcs
intenzitdsdnak idébeli véltozasat. Itt is minden egyes mérést ugyanazon a mintin
végeztem. Az Ostwald-érés végén az Ostwald-érett Pd réteget 15 perces
hoékezelésekkel 1068 K-en parologtattam el.

2.3.3 Pd parolgas és hatareltoléodas vizsgalatanak
kisérleti koriilményei Al,O; (1012) feliiletén

A hordozoként felhasznalt Al,O; egykristilyokat ebben az esetben a
parologtatas eldtt /773 K-en 22 6rdn 4t hdkezeltiik levegdn. A Pd péarologtatdsa
kerdmia csénakbdl, 0,17 nm/perc sebességgel és 1,5x10” mbar nyomdson tortént.
A kezdeti rétegvastagsag 25 nm volt. Ezekkel a feltételekkel folytonos Pd réteget
kaptunk. A réteg szigetesitését egy masik vakuumrendszerben 71273 K
hémérsékleten /0 perces hokezeléssel végeztem. Ezt kovetéen a mintdkat /3173,
1353, 1398 és 1423 K-en hokezeltem. Ennél a kisérlet sorozatnal - a tobbitol
eltéréen - a kiillonb6z6 hémérsékleteken végzett méréseket kiillonbozo, de
ugyanolyan koriilmények kozott eldéllitott mintdkon végeztem. A szigetesités és az
azt kovetd hokezelések kozben a nyomds a vdkuumtérben nem haladta meg az
1,5x10° mbar értéket. Az egyes hémérsékleteken végzett véges idejii hokezelések
utdin a mintdkat PEM-mel vizsgdltam. A mintdrél készitett képekbdl
meghatdroztam a szigetek atlagos sugardt, feliileti stiriségét és vizsgaltam a
szigetes réteg és a tiszta hordozd feliilet kozotti hatar elmozduldsat is. A
hatdreltol6dds megfigyelésénél, az egyes mintdknal természetesen ugyanazt a
helyet vizsgéltam, mig a szigetes réteg jellemzdinek meghatirozdsanal mindig mas
€s mads teriiletekrél készitett felvételt elemeztem. A szigetes réteg effektiv
vastagsaganak meghatdrozasandl a hokezelés eldrehaladtdnak fliggvényében 70-
200 szigetre atlagoltam.
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2.34. Pd szigetes réteg Ostwald-érésének Kkisérleti
koriilményei MgO (100) feliiletén

Ezekben a kisérletekben MgO egykristily (100) feliletét hasznéaltuk
hordozéként. A mintdkat a Pi-KEM gyartotta. A hordozd alkohollal valé tisztitisa
utan rekonstrukciés hokezelésnek vetettiik ald /1273 K-en 24 6rdig levegén. Azutan
a hordozékat még a Pd parologtatasa el6tt az Auger berendezés vakuumterében 20
percig 1073 K-en hékezeltem 8x10° mbar nyomdson. A 2.7. dbrdn a mintrdl
készitett Auger spektrumok lathatdk, ahol az a) spektrum a Pd pérologtatdsa elott
késziilt. Ezen a spektrumon a /00-550 eV energia intervallumban csak az oxigén
(510 €V) és egy nagyon kicsi C (273 eV) Auger-cstcs lathatd. A szén megjelenése

Derivalt Auger intenzitas

|
BRes

100 200 300 400 500
Energia, eV

2.7. abra. Auger spektrumok: a) tiszta hordozé feliiletrdl, b) 0.5 nm a
vastagsdgu Pd réteg parologtatdsa utdn, c) Ostwald érés utan és d)
tisztitas utan.

feliileten gyakori jelenség a hokezeléseknél. A vékony 0,5 nm vastag Pd réteget
Knudsen celldbdl parologtattam 0,05 nm/min sebességgel a szobahOmérsékletii
mintdra. A parologtatds kozben a nyomdas nem haladta meg a 8x10° mbar értéket.

A néhany atomi réteg vastagsdgi fémrétegek keramia hordozén dltaldban
szigetesek. Ilyen Pd/MgO vékonyrétegek nukleacidjarél és morfoldgidjardl
szamolnak be a [15, 43] cikkek. Igy a mi esetiinkben sem volt sziikség a Pd réteg
szigetesitésére.

A hokezelések 873, 898, 923, 953, 973 és 983 K-en, 8x10° mbar nyomason
torténtek és itt is a Pd 320 eV-os Auger-csics intenzitasvaltozdsanak idofiiggését
vizsgaltuk. A méréseket kiilonbozé homérsékleteken mindig ugyanazon a mintan
végeztem. A szigetes réteg kezdeti morfologidjat AEM-mel hataroztuk meg.
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3. Kisérleti eredmények

Ez a fejezet a mérések eredményeit tartalmazza. A kiilonb6zd kisérletekbdl a
parolgési és Ostwald-érési mechanizmusokat leiré elméletek altal meghatdrozott
diffiziés paraméterek Osszevetése és targyaldsa a fejezet végén, a diszkusszidban
taldlhato.

3.1. Pd parolgasanak vizsgalata Al,O; (1012) feliiletén
AES-sel

Legel6szor Pd parolgédsat vizsgéltuk zafir egykristaly (1012) feliiletén. Ebben
az esetben nem volt kozvetlen célunk a feliileti anyagtranszport difftizids
egyiitthatok meghatdrozasa, de a parolgds vizsgélatidval meghatdroztuk a péarolgési
fluxust. Mas diffiziés adatok ismeretében ez az eredmény felhasznalhaté a feliileti
diffiziés paraméterek meghatarozasara is [16].

A 3.1. dbrén a szigetesitett Pd réteg kezdeti allapotanak AEM-os képe l4thatd. A
3.2. dbran pedig a minta feliiletérdl készitett PEM-os képek tekinthetok meg ( a)
feliilnézet és b) 75°—ban dontétt mintdrdl készitett kép). A képekbdl a szigetek
stiriségét (N,,=1,42x10"* m™), sugaruknak étlagit (7 =174 nm) és az illeszkedési
szogét (6=68°) is meghatdroztam. Ezekb6l az értékekbdl a (1.4a) képlet
felhasznaldsaval kiszamithat6 a réteg kezdeti effektiv vastagsdga. A rétegvastagsag
értéke a mikroszképos képekbdl 8,2 nm-nek adddott, és ez az érték jol egyezik a
kvarckristdly vastagsigmérdvel kezdetben meghatarozott 8 nm-es értékkel.

A 2.5. dbrdn a vizsgilatok egyes fazisai kozott készitett AES-es spektrumok
lathaték. Az a) spektrum a tiszta hordozd feliiletérdl késziilt, b) a Pd réteg
parologtatdsa utdn, c) a réteg szigetesitése utan és d) a mérés végén. A 2.5. dbra b)
spektruman lathaté, hogy az aluminium és az oxigén csucsok eltlintek. Ebbdl a
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b; 40.000 x 1pm

3.2. dbra. A Pd szigetes rétegrél készitett PEM képek ( a) feliilnézet, b) 75°
dontott minta)

réteg folytonossdgara lehet kovetkeztetni €s ezért kiilon szigetesitd hokezelésre volt
szikség. Erdemes még megemliteni, hogy a c) és d) spektrumokon a széncstcs
(265 €V) jelenik meg, ami dltaldban a hosszi hékezeléseknél megjelend szennyezés
jele.

A Pd Auger csiics intenzitidsdnak mérésével megéllapithatjuk az effektiv
rétegvastagsdg valtozdsat. Feltételezve, hogy a hordozo feliiletén 1évé adatomok
koncentricidja az Auger berendezés érzékenységi hatdra alatt van, az Auger

intenzitds ardnyos a szigetek sugardnak négyzetével [12], és igy felirhatd, hogy

H, ) (10))?
H, (0)_(1(0)] ' Gb
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Tehét felhasznélva a (3.1) képletet meghatdrozhat6 a Pd szigetes réteg normalizalt
effektiv rétegvastagsdgéanak, vi. H,(t)/H,;(0) hdnyadosnak az id6beli véltozdsa. A
kiilonbozé hdémérsékletek
Hy(t)/Hyy(0) Kkinetikdi a
3.3. abran vannak
¢ 1073K feltiintetve. J6l lathato,
m 1063K hogy a kinetikdk kezdeti
részére konnyen
illeszthetiink egyenest, de
az is megfigyelhetd, hogy
a folyamat eldrehaladtaval
a gorbén torés talalhato.
Ez annak tulajdonithatd,
hogy hosszd
hékezelésekkor a szigetek
szama a feliileten csokken
és igy a szigetek koriili
diffiziés terek mar nem

a 1083K

L
o0

1053K

L
o

Herr(t)/Herr(0)
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~

L
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A
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3.3. dbra. A Hes(t)/Ho(0) viltozdsa az idovel fednek 4t. Ebben az

Kiilénboz6 hémérsékleteken esetben az idividudlisan
fogyo szigetek

rendszerével allunk
szemben €s az mas kinetikai 6sszefiiggéssel irhat6 le [8].

Az els@ szakaszra illesztett egyenesek meredeksége az (1.30) képletbdl
kifoly6lag a dD,/A* hanyadost adja meg, ahol d=an,=0,5 nm. Tehit, ha ismernénk
a Pd adatomok feliileti diffizidés uthosszdnak homérséklet-fiiggését az Al,O;
hordozon, akkor a feliileti anyagtranszport diffizids egyiitthatét is megadhatnank.
Példaul abban az esetben van erre lehetdség, ha az effektiv rétegvastagsdggal
egyiitt a szigetes réteg hatardnak elmozduldsat is figyeljik. Sajnos az AES-es
vizsgéalatoknal erre nincs méd, de egy késébbi PEM-os kisérlettel meghatirozzuk a
feliileti diffuziés dthossz hdmérséklet-fiiggését [16]. Ezeket a parolgasi és a [16]-
ban ismertetett adatokat felhaszndlva meghatdroztuk a felilleti diffizids
egyiitthat6t, amirdl az eredmények targyaldsdban szamolok be.

T/K d(H(t)/H(0)/dt /s 1, /m?s”!
1083 2.82x10™ 1.53x10"
1073 2.04x10™ 1.10x10"
1063 1.47x10™ 7.97x10"°
1053 7.92x107 4.28x10"°

3.1. tablazat. A Pd parolgasi fluxus értékei Al,O; hordozén
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A szigetek feliiletérdl torténd parolgds elhanyagolhatd, mivel a mikroszképos
képekbdl meghatdrozott feliileti fedettség joval kisebb egynél (&=0,14).
Figyelembe véve a (1.29) képletet a 3.3. abran feltiintetett illesztett egyenesek
meredekségébdl meghatdrozhaté a Pd atomok parolgasi fluxusa. Ha a kezdeti
effektiv rétegvastagsagot 8,2 nm-nek és a Pd atomi térfogatat 1,48x10”° m’-nek

vessziik, akkor a Pd atomok parolgdsi fluxusdara Al,O; (1012) feliiletén a 3.1.
tablazatban foglalt értékeket kapjuk.

Arrhenius tipusu Osszefiiggést feltételezve a pdrolgdsi fluxus homérséklet-
fliggését a kovetkezoképpen adhatjuk meg:

— (393 +46)kJ /mol
RT

o

1, =577, )x10% exp{ } m3s?t (32

Ahogyan méar emlitettem, a 3.4. 4dbrdn lathat6 kinetikdk mdsodik szakasza
felhaszndlhat6 a  feliileti

1 anyagtranszport diffazids

P E&., egyiitthaté becslésére. A 3.4.

S 0.8 F oy dbran az 1083K-en mért

506 £ * ¥ kinetika van feltiintetve. A
= 0L (4 & iy

= s szaggatott vonal a toréspont

t;: 0.4 -~ s'_.g'co . utdni mérési pontokra

=02 >3 illesztett egyenes.

0 o m Meredeksége 8,7x107 s, ami

‘ ‘ ‘ ‘ valéjdban a relativ effektiv

0 1000 2000 3000 4000 5000 rétegvastagsdg 1d0 szerinti

> m derivaltja. A Kaganovskii—

3.4. dbra. Az effektiv rétegvastagsig viltozdsa ~ Beke-elméletbdl tudjuk, hogy
az idével 1083K-en. a nem 4tlapol¢6 diffizios terek

és feliileti diffiziés kontroll
esetén [8]

dH,t)H,0)  2maeN,D,
dt " H,, (0)In(4, /Fsing)’

(3.3)

Tehét, ha az 7 =174 nm, H,(0)=8,2 nm, N,=8,7x10"" m* (a [16]-ban ismertetett
becslés alapjan meghatdrozott toréspont utdni sziget siirliség), 4,=0,54 um és a
n,w=a/2 (a=0,3879 nm) [17] értékeket behelyettesitjiik a (3.3) egyenletbe, akkor
1083K hémérsékleten a feliileti anyag transzport diffuzids egyiitthato:

D, =81x107"% m*s™", (3.4)



3. Kisérleti eredmények 35

3.2. Pd szigetes réteg Ostwald-érése ALO; (1012)
feliiletén

A Pd szigetek Ostwald-érésének vizsgdlatat zafir feliiletén AES berendezésen
végeztem. Mivel ehhez hasonlé mérésekkel nem taldlkoztam a szakirodalomban,
ez a mérési sorozat Gttord véllalkozdsnak szamitott a maga nemében, de szdmunkra
gyors és szép eredményeket hozott.

A Pd szigetek kezdeti atlagos sugardt az AEM-es képekbdl hatdroztam meg.
Mivel a szigetek méretének direkt meghatdrozasa a képekbdl nem volt lehetséges, a
kezdeti 4tlagos sugarat a szigetek feliileti siirtiségének (N, =5x10"* m™) és a réteg
kezdeti effektiv vastagsdganak felhasznalasaval (0,5 nm) az (1.4a) képlet
segitségével hatdroztam meg (a részleteket tekintve lasd a 3.4. pontot is). Mégpedig
ugy, hogy eldszor feltételezve, hogy @(6)=1 (6=90" vi. a szigetek félgomb
alakudak), a szigetek atlagos sugardra r =7,8 nm-t kaptunk. Ezek utdn felhasznalva
az AEM-es képekbdl meghatdrozott atlagos szigetmagassidgot (h=0,5 nm), és
feltételezve, hogy a szigetek gombsiiveg alakiiak, djraszamoltam az illeszkedési
szoget, ami 6=46,5"-nak adddott. Ezutdn djraszdmolva az &tlagos sugarat és
tobbszorosen megismételve az iterdciét az ¥ =15,6 nm és 6=46° értékeket kaptam.
Ez jelentésen eltér az el6zd kisérletben megdllapitott értéktél és a [42]
hivatkozdsban emlitett 75°-os értéktdl is. Az eltérés magyardzhaté azzal is, hogy

¢ 923K
o 903K
e 873K
"@ = 853K
=
2 A 833K
=
~ -
-
A A
N Y
AA a
0 T T T L } “““
0 1000 2000 3000 4000 ¢ 1o

3.5. dbra. (I(0)/I(t))* valtozdsa az idével az dbran jelzett hdmérsékleteken
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ebben a kisérletiinkben a szigetek mérete nagyon kicsi volt. Ugyanis azt figyelték
meg [43], hogy nagyon kis (néhdny nanométer atmérdjii) szigetek esetében az
illeszkedési szog mds. Ez azt is jelzi, hogy egy bizonyos méret alatt az (1.4b)
Osszefiiggés nem teljesiil (vagy csak méretfiiggd @-val lehet igaz).

A hokezelések 833, 853, 873, 903 és 923K-en torténtek. A 3.5. abran a Pd
Auger-csucs forditott normaliz4lt intenzitdsanak negyedik hatvanya van feltiintetve
az ido fiiggvényében. Itt az 1dofliggés kezdeti szakaszat dbrdzoltam. Az egyes
hémérsékletek kinetikdi egymdshoz képest fiigglegesen el vannak tolva a
nullponti torl6das kikiiszobolése miatt. A 3.5. dbran jol lathatd, hogy a kisérleti
pontok jol illeszthetOk egyenessel, ami azt igazolja, hogy nagy valészinliséggel az
Ostwald-érés folyamatdt az elmélet Osszefiiggései szerint a feliileti diffizid
kontrollalja.

A feliileti
anyagtranszport diffizids
egyiitthat6

S~ meghatdrozésa
1E-16 LSS érdekében az  (1.25)
~ egyenletet at kell
® alakitani, mivel az
1E-17 ~ tartalmazza az 4tlagos
szigetsugar-valtozasanak
id6fliggését, de ennél a
1E-18 e mérésnél azt nem tudjuk
10.6 1.1 116 2.1 me ghatarozni. Ehhez

4 irjuk fel az Auger-

1T, 10YK fuk  fel ger-

intenzitds és a felileti

) o fedettség Osszefiiggését,
3.6. abra. A Pd feliileti anyagtranszport diffizids amely figyelembe véve

egyiitthat6 homérsékletfiiggése Al,O3; hordozoén. az €l6z8 pontokban lefrt

1E-15

(o]

Dwm, m/s

feltételeket és, hogy
E(t)=7N 7* sin@, a kovetkezo képen irhat fel:

(3.5)

1) _ &) _ N.0)F0)

1(0) £(0) N (0)7*(0)
Az Ostwald-érés kozben a szigetek szdma a feliileten csokkenhet a kis szigetek
eltlinése miatt. Ezért a (3.5) egyenletben N, nem tekinthetd dllandénak. Mivel az

Ostwald-érés kozben a feliileten 1évé anyagmennyiség allandd, ezért felirhatjuk,
hogy [10]

N ()/N,(0)=7(0)/7(). (3.6)
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Ha behelyettesitjiik a (3.6)-ot a (3.5) képletbe, akkor azt kapjuk, hogy a relativ
Auger intenzitas forditottan ardnyos a normalizalt atlagos szigetmérettel. Ezt
felhaszndlva az (1.25) egyenlet a kovetkezd alakd lesz:

_ 45 (o6 kT dlreyre)y
t

R*(0). 3.7
8w’yn, d (©) G-7)

M

A (3.7) képletbe helyettesitve az /=2,5, y=1,95 Jm? [52] és n,a’=a"/8 (ahol
a=0,3879 nm) [17] allanddkat és a méréseknél meghatirozott mennyiségeket a Pd
felleti  anyagtranszport  diffiziés  egyiitthatgja  adott  homérsékleten
meghatdrozhat6. gy az Arrhenius tipusi feliileti anyagtranszport diffiziés
egyiitthatd hémérséklet-fiiggése (3.6 dbra) a kovetkezoképpen adhaté meg:

D,, = (6% )x10 % exp{l- (203 £ 30)ksmol |/ RT Jn?s ™, (3.8)

ahol a hibak a legkisebb négyzetek médszerével valé illesztés hibai.
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3.3. Pd parolgasanak vizsgalata AlL,O; (1012)
feliiletén PEM-mel

Az eddigi eredmények tudatiban egy udjabb mérési sorozatba kezdtiink,
amelyben az elsd két kisérlethez hasonldéan Pd feliileti diffiziéjat vizsgaltuk Al,O;

(1012) feliiletén. A parolgasnak tulajdonitott morfoldgiai véltozdsokat és
hatéreltol6dést tanulmanyoztuk.

A folytonos Pd réteg szigetesitése utdn a mintdkat PEM-al tanulmanyoztuk. A 3.7.
abréan a Pd szigetes réteg morfoldgiai valtozasait kovetjitk az /423K homérsékletii
hoékezelés kozben. A kezdeti atlagos sziget sugar 75-115 nm, a szigetek stirisége
pedig 2,27x10" m? és 4,43x10" m” kozétt volt. A kiilonboz6 hdmérsékleteken és
hoékezelési idoknél készitett képekbdl meghataroztam a szigetek atlagos sugarat és

I5Kx  1pmawes 15Kx 1 pm AMRAY

3.7. dbra. 1423K-en hékezelt mintardl késziilt PEM-os képek (a hokezelés a)
kezdetén, b) a 10. percében, c) a 30. percében és d) a 70. percében.

stirliségét is. Az illeszkedési szoget @(8)=68"-nak vettiik a [16] hivatkozdsnak
megfelelden. Az (1.4a) képlet segitségével a kiilonbozé hémérsékleteken hékezelt
mintdkon meghataroztuk a Pd effektiv rétegvastagsidg valtozdsat az idOvel. A
H,5(0)-H(t) véltozdsa az idével 1423K-en a 3.8.a dbran van feltiintetve. JOI
lathatd, hogy a kisérleti pontok az elsdé pont kivételével a feliileti diffizids
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kontrollnak megfeleléen jol illesztheték egyenessel. Az els6 pont eltoléddsa
magyarazhaté példdul, a szigetek kezdeti nem egyensulyi alakja miatt fellépd
alakvaltozassal. Ezért az elsé mérési pontot az illesztésnél lehagytuk és ugyanezt
tettiik a tobbi mérés esetében is. Igy a 3.8.b dbrdn feltiintetett kinetikdkat kaptuk a

4,00
E 3,50 : n E m 423K
= 3007 = * 1398K
T 250 £ =
= 2,00 £ E 200 1 4 1353K
S 1,50 T S v e 1313K
g 1,007 g 1,00 3
o 0,50 | a - _/'/—- b
0,00 #—— -
0 2000 4000 . 6000 000 e T
t, mp 0 5000 10000 15000 t rr%8000
¢l

3.8. dbra. Az effektiv rétegvastagsag véltozasa az idovel
kiilonboz6é homérsékleteken. Itt is az egyenesek egymdshoz képest fiiggélegesen el

vannak tolva.
A 3.9. dbrdn az 1423 K-en hdkezelt minta hatdranak elmozduldsat kovethetjiik

AMRAY

8500x 1 pum

3=2,63 pm

3.9. dbra. Hatéreltol6das az 1423 K-es hokezelés kozben (a megfeleld
hékezelési idoket ldsd a 3.7. dbra magyardzatdban)
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figyelemmel. A fehér nyil a marker helyzetét mutatja. A marker €s a hatar kozotti
tavolsag az egyes képek jobb als6 sarkdban van feltiintetve. A parolgas altal
1étrejott 1,11 um hatareltolédas detektalasa 8500 x nagyitasnal végeztiik.

A 3.10. ébrdn a

1,4E-06 szigetes réteg hatareltolodasa és a —
12E06 + o In(Herr(t)/Her(0))/2 kozotti
£ L0E06 | oiszeifuggest” "a /kulonbozo
- homérsékletli  hokezelések  alatt

= 8,0E-07 1 ¢ 1313K . . L,
~ grafikusan dbrdzoltam. A kinetikdk
S 6B T " 135K nullpontjai az Y-tengely mentén
> 40B-07 A 1398K egymashoz képest el vannak tolva.
2,0E07 T o K Ezeknek az illesztett egyeneseknek

© .

0,0E+00 ; ; ; | a meredeksége nem mds, mint a
0 05 1 15 2 25 feliileti difftazios tthossz értékei a
-In (Hea(t)/Hy(t))/2 kiilonbozo homérsékleteken.

3.10. dbra. Pd réteg hatdreltoloddsa és a ~ Zrrhenius  tipusi  homérseklet-

In(He(t)/Hrr(0))/2 kozti dsszefiiggés fuggést feltételezve a 4, a 3.11.b
dbran van feltiintetve, és igy a Pd

felilleti diffaziés tthossza zafir
hordozén a kovetkezd képen adhaté meg:

(3.9)

+ -1
A, =(3.67,)x10™ exp{(87 +25)kJmol }m

RT

Ezen tul a (1.30) képlet felhaszndlasaval a vizsgdlt hdmérsékleteken a feliileti
anyagtranszport difftizios egyiitthatokat is meghataroztuk, és az egyiitthatd
hémérséklet-fiiggését a kovetkezd exponencidlis egyenlettel adhaté meg (3.11.a
abra):

—(204 + 33)kJmol
D,, = (7,972 )x10" exp ( Jelmol 7 | 2 (3.10)

' RT
1,0E-15 L 1,0E-05
’ a [ b
Dy, H
mZN;S \ ﬂ'S’m
1,0E-16 1 — 1,0E-06 s
10E-17 g ey 0

1,0E-07 st

69 7,1 73 15 7,7

10000/T, 1/K 69 71 73 75 177
10000/T, 1/K

3.11. abra. A feliileti anyagtranszport diffizids egyiitthaté a) és diffiizids tithossz
b) homérséklet-fiiggése
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3.4. Pd szigetes réteg Ostwald-érése MgO (100)
feliiletén

A 3.2. részben ismertetett kisérlet folytatdsaként hordozét valtottunk és Pd
szigetek Ostwald-érését tanulmanyoztuk MgO (100) feliiletén Auger-elektron-
spektroszképiaval.

El6szor az AEM-os képbdl meghatdroztuk a kezdeti szigetstiriiséget, az atlagos
szigetsugarat €s az illeszkedési szoget. A 3.12. dbran lathaté a szigetes réteg a) a
parologtatds utdn és b) az Ostwald-érés utdn (felhivom a figyelmet, hogy a képek

kiilénbozo nagyitassal

nm késziiltek). A szigetek
méretének az AEM-os

képrol valé direkt

12 meghatdrozdsdra nem volt
madd a tli méretének véges

volta miatt. Ezért a

8 kovetkezd - az el6zo
részben  ismertetett -

iteracios szamitast
hasznéltuk. A 3.12.a abran
feltiintetett képbdl

- 0 meghataroztuk a szigetek

0 200 400 600 800 nm stirliségét  (N,,=7,3x10"
m?). Figyelembe véve,

nm nm hogy a kezdeti effektiv
2000 rétegvastagsdg 0,5 nm
- volt, a @90°)=1 ¢értéket
20 hasznalva az (1.4a)
képletben meghataroztuk

az (') és abbél az atlagos

1000 sugarat (r =174 nm).
- d 10 Felhaszndlva ugyancsak az
AEM-os képbdl

- meghatdrozott atlagos
- - magassagot (h=11 nm), és

0 feltételezve, hogy a
szigetek gombsiiveg

nm

800

600

400

200

1500

500

Y
0 1000 2000 nm

3.12. dbra. A szigetes Pd rétegrél késziilt AEM-0s  ,1.kdak meghatdroztuk az
képek ( a) parologtatas és b) Ostwald-érés utan illeszkedési szoget

(6=75°). Ezek utdn djra
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szamoltuk az atlagos sugarat az 1j illeszkedési szoggel, majd az atlagos magassag
felhaszndlasaval udjra meghatdaroztuk az illeszkedési szoget. Ezt néhanyszor
ismételve a kovetkezé eredményre jutottunk: a szigetek atlagos sugara 7 =20 nm
és az illeszkedési sz6g 6=75°. Az AEM-os képrél meghatdrozott litszélagos
atlagos sugar értéke (39 nm) arra adott lehetdséget, hogy meghatarozzuk a AEM ti
sugardt. A tll sugara /9 nm volt.

+ 873K

- o 923K

= = 953K

S

[~

= s 973K
e 983K

0 1000 2000 3000 4000 5000 t, mp

3.13. dbra. [I(0VI(1)]* id6fiiggése az abran feltiintetett
homérsékleteken

A 3.12.b édbran a szigetek

striisége N,,=7,3x10"° m? és az

1E-14 atlagos sugdrra r =76 nm értéket
kaptam. Osszehasonlitva az
Ostwald-érés  eldtti  és  utdni
S————— képekbdl meghatarozott effektiv
rétegvastagsdgokat
1E-16 O~ megallapithatjuk, hogy a Pd
szigetes réteg parolgasa és térfogati
diffazidja a hordozoéba
117 elhanyagolhatd, mivel 973 K [ 6ra
hékezelés utan a feliileten csak kb.

10 104 108 112 116 8%-o0s anyagveszteség jelentkezett.

1T, 10K A 2.7. abran a mérési ciklus

egyes fazisai kozott készitett

3.14. dbra. A Pd feliileti anyagtranszport Auger-spektrumok  lathatok: a)

D, m?/s
/
i

diffuzids egyiitthatéjanak tiszta hordozd, b) Pd parologtatdsa

hémérsékletfiiggése utdn, c) Ostwald-€rés utdn és d) a
Pd teljes elparologtatdsa (tisztitasa)
utan.

A 3.13. dbran az [1(0)/I(1)] *

van dbrdzolva az id6 fliggvényében

873, 923, 953, 973 és 983K-en. A

mérési pontokra elég jol illeszthet6k egyenesek, amibdl arra kovetkeztethetiink,
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hogy a folyamatot feliileti diffizié kontrolldlja, mivel feliileti reakcié kontroll
esetében mds idofiiggés varhaté. Az 3.13. 4abrdn feltiintetett egyenesek
meredekségb6l, /=2,5 [17], y=1,95 Jm” [52] és n,&r=a’/8 (ahol a=0,3879 nm)
értékek felhaszndldsdval a (3.7) képlettel meghataroztuk a feliileti anyagtranszport
diffaziés egyiitthatokat. A feliileti anyagtranszport diffiziés egyiitthatok
hémérséklet-fiiggése a 3.14. dbran van feltiintetve, és a kovetkezd Arrhenius tipusi
Osszefiiggéssel adhat6 meg:

(3.11)

— + -1
D, = (1,6:?;; )>< 107 exp{ (136 _;?kJMOl }m 2



3. Kisérleti eredmények 44

3.5. Az eredmények targyalasa

A Pd atomok diffiziés viselkedése az Al,O; és MgO hordozdkon nukleacid,
rétegnovekedés és mas folyamatok koézben nem mutat reaktiv tulajdonsigokat a
hordozokkal [15]. Ezért mar a kisérletek elott feltételeztiik, hogy a fém pérolgdsat
€s az Ostwald-érést a hordozén a felilleti diffizié kontroldlja. Ezt a kiilonb6zo
koriilmények kozott végzett kisérleteinkben minden esetben teljesiilni lattuk
(példaul nem lattunk reakcioréteg képzodést PEM képeinken, valamint a kinetika
gorbék megfeleltek a diffizids kontrol esetében feltételezett Osszefiiggéseknek). A
hordoz6 feliiletén, vagy a szigetek €s a hordozé kozti atmenetnél lejatszodd
reakciok megnehezitik a folyamatok lefrdsat a reakciéréteg novekedésének
figyelembevétele miatt [20].

A morfoldgiai lefras szempontjabol - tobbek kozott - fontos a szigetek alakjanak
meghatarozasa. Az elméletek tobbségében gombsiiveg alakot tételeznek fel. A
PEM és AEM képeinken is lathatd, hogy kozelitéssel a szigetek alakja tényleg
hasonlit a gombsiiveghez, de az is megfigyelhet, hogy vannak olyan szigetek,
amelyek eléggé eltérnek a gombszimmetrikus alakt6l. A kisebb szigetek sok
esetben szogletesek, de néha ez a nagyobbakndl is fellelhetd. A szigetek alakja
nagymértékben fiigg a hordozé homérsékletétdl (a parologtatis kozben), a hordozéd
feltiletének szerkezetétdl, a parologtatdsi sebességtdl és a vakuumkoriilményektol.
A szigetek alakjanak valtozdsai az egyensulyi alak felé tenddlnak. Becsléseink
alapjan azt mondhatjuk, hogy a modellek altal feltételezett gombsiiveg kozelités a
kisérleteink eredményeinek hibdjat nagymértékben nem emelte (pl. az (1.31)
képletbdl a ¢(6) kiesik).

A gombsiiveg alaki szigeteket illeszkedési szogiikkel és a magassaguk és
atmérdjiik hanyadosaval is lehet jellemezni. A Pd szigetek esetében Al,O;
hordozén a szigetek méretétdl fiiggd magassag/szélesség arany ~0,35 (a kisebb
klasszterekre) és ~0,15 (a nagyobbakra) kozott van [53]. A kisérleteinkben is
megfigyelhetd volt ennek az ardnynak a teljesiilése. Igy az els6 kisérletiinkben,
ahol Pd pérolgasat vizsgaltuk Al,O; hordozordl a szigetek atlagos dtmérdje 348 nm
volt magassdguk pedig ~60 nm. Ezek a méretek a nagy szigetek tartomanyaban
vannak és igy a magassdg/szélesség aranyara ~0,17 kaptunk. A Pd szigetek
Ostwald-éréses vizsgalatdhoz készitett mintdk esetében — amikor a részecskeméret
a legkisebb volt - ez az ardny ~0,03, ami nagyon kis érték és nem egyezik [53]-al
sem. Ez val6szinlileg Osszefiigg azzal, amit az illeszkedési szog méretfiiggésével
kapcsolatban a 2.2. és 3.2. fejezetben emlitettiink.

A 3.1 részben meghataroztuk a Pd pérolgasi fluxusat Al,O; hordozén, abban az
esetben amikor a szigetek daltal lefedett feliilet kicsi. Az (1.29) és (1.30)
képleteknek megfelelden I,,=n,D,/A; tehat,
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D
n"izM = (1,57, )x10% exp{

5

— (393 + 46 kJmol
RT

} m73s™ (3.12)

A (3.12)-b6l a D, ismeretében és n,=2/a’-nak véve (ahol a=0,3879 nm) a feliileti
diffizids tthossz homérséklet-fiiggése a kovetkezoképpen adhaté meg:

A =22 )x10 " exp{(95 £ 13)kImol M/ RT} m. (313

Itt felhaszndlva a parolgés és az Ostwald-érés folyamatat meghatdroztunk egy
olyan feliileti diffiziés paramétert, ami a Kaganovskii—Beke-elméletben mindkét
folyamatndl szerepet jatszik €s a diffuzids egyiitthatoval egyiitt meghatdrozza az
adatomok tartézkodasi idejét a feliileten. Az eredmények latszélag megfelelnek a
véartaknak, de helyességiiket csak e mérésektdl fiiggetlen kisérletekkel lehet
ellendrizni. Erre keriilt sor a 3.3 részben ismertetett kisérletben. Az eredmények
0sszehasonlitdsdra e rész végén keriil sor.

Hasonlitsuk 0ssze a 3.1. részben a nem atlapol6 diffizids terek esetében becsiilt

feliileti anyagtranszport egyiitthaté (D,, =81x107'° m?s™") értékét az Ostwald-

érésbdl meghatarozott diffizidés egylitthatokkal. Ehhez meghatdroztuk a (3.8)
osszefiiggés 1083K-re extrapolalt értékét (Dy;=9,7x10™"° m’s”). Lathat6, hogy a két
érték mindossze egy nagysagrenddel kiilonbozik, amely az Arrhenius paraméterek
hibdit, illetve az els6 adat kozelitd jellegét figyelembe véve elfogadhato.

A [16] cikkiinkben a feliileti diffiizids uthossz ismeretének hidnyaban azt
hémérséklet fiiggetlennek tekintve, megprébaltuk megbecsiilni A, értékét. Ezt
részletesen itt nem fogom ismertetni, de a [16] cikkiinkben meg lehet taldlni. Ott
kiilonbozb feltételek teljesiilése mellett 1083 K-en A,=0,54 pm-t kaptunk. De most
a (3.13) ismeretében pontosabban megbecsiilhetjitkk a feliileti diffiizids tthosszt,
amely /083 K-en 0,76 um. Attdl fliggetleniil, hogy a [16] hivatkozdsban elvégzett
becslés eléggé pontatlan volt, az értékek ugyanabban a nagysagrendben vannak.

Felhaszndlva a (3.13)-b6l kapott felilleti diffaziés tthosszt az (1.27)
Osszefiiggés felhasznalasiaval az darnyékolasi tdvolsidgra 2,5 koriili értéket
kaphatunk. Igy most mar kijelenthetjiik, hogy az dltalunk az Ostwald-érés
kiértékelésében hasznalt /=2,5 nem volt rossz becslés.

Hogy ellendrizzilk annak a lehetdségét, hogy a Brown mozgis [54-56]
kovetkeztében 1étrejovo koaleszcencia [57] megzavarhatja-e a Pd feliileti diffizids
Ostwald-érési folyamatat Al,O; hordozon, a kovetkezd szamitasokat végeztiik el
[10, 58].

[10]-ben a klaszterek Brown mozgédsit a D. = (1/2zm)D(a/R)" difftiziés
egyiitthatoval irtak le, ahol D az atomi diffiiziés egyiitthaté, n a vandorlas
mechanizmusatdl fiiggd dlland6. Példaul, abban az esetben, amikor a mozgés
felilleti diffizié kontroldlt D=D,, és n=4. A klasztereck Brown mozgisaval
magyarazhat6 érési folyamat analitikai megolddsa nagyon bonyolult, de a szigetek
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atlagos sugardnak megdupldzdédasanak idejét viszonylag egyszeri képletettel

adhatjuk meg:
NGO

= , (3.14)
‘" ép,dt
ahol C=I.

A masik oldalrdl az (1.25) képletb6l meghatarozhat6, hogy mennyi idére van

sziikség az Ostwald-érés alatt a szigetek méretének megduplazdédasahoz (3.15).

In? @(6 kT (7o)

T, =675 5
8 D,wyn,

(3.15)

Tehat ha a 7/7; sokkal kisebb egynél a Brown mozgds miatt fellépd
koaleszcencia az Ostwald-éréshez képest elhanyagolhat6 véltozasokat hozhat. Ujra
felhasznélva az n, @’ =a’/8 vsszefiiggést, és azt, hogy C~I,

T In¢ p(@kTE
Lo g5 PO RLS (3.16)
Ty (” (0))2 /4

Behelyettesitve a feliileti anyagtranszport diffiizids egyiitthaté kiszamitasanal

hasznalt szdmbeli értékeket 1000 K-en és E=aN,, i 2 =0,38, a kovetkez6 értéket
kapjuk

L —0.001. (3.17)
Td

Kovetkeztetésképpen, a mi esetiinkben a koaleszcencia jelensége elhanyagolhatd,
és gy valddi feliileti Ostwald-érést figyelhettiink meg.

A 3.4. részben a Pd Ostwald-érését vizsgaltuk MgO hordozén. Becsiiljiik meg -
ahogyan azt az eldzdekben tettilk - a dinamikus koaleszcencia jelentdségét. A
Pd/MgO rendszernél a (3.16) képletbdl meghatdrozott hanyados 7=71000 K és
£=0,1-nél a kovetkezd:

L~ 0.0005. (3.18)
7"-d

Tehit ebben az esetben is dllithatjuk, hogy a szigetek Brown mozgdsanak
tulajdonitott dinamikus koaleszcencia jelent0sége a méréseink alatt nem volt
jelentds.
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Végiil hasonlitsuk Ossze a 3.1. és 3.2. részek AES-as kisérleteibdl meghatarozott
diffiziés paramétereket a 3.3. rész PEM-os kisérletek eredményeivel. A feliileti
diffiziés anyagtranszport egyiitthatok homérséklet-fiiggései a 3.15. dbrdn, a
diffizids uthosszak homérséklet-fiiggései pedig a 3.16. dbran vannak feltiintetve. A
diffiziés egyiitthatok aktivaldsi energidi hibahatdron belill megegyeznek, de a
preexponencidlis faktorok négy nagysagrenddel kiilonboznek (1dsd még a (3.8) és
(3.10) osszefliggéseket). Bar a preexponencidlis faktor szokdsos hibdihoz képest az

1E-15 —¢ _
é’ 1E-16 '\a \q
\\ \
- 3 A
£ 1E17 $ Aueer £
¢ PEM A
) <18 T A
6 8 10 12
10000/T, 1/K

3.15. dbra. A Pd feliileti diffizids

anyagtranszport egyiitthatéinak
hémérsékletfiiggése Al,Oz-on

1,00E-05

¢ PEM

® AES

1,00E-06 Pt

eltérés nem tdl nagy, mégis
értelmezendd. Az  eltérés
magyarazhat6 akér a
kiilonbozo vakuum
koriillményekkel (p=1,5x10°
mbar, valamint p=IxI] 0°
mbar), akar a Dy,
kiszamitasanal hasznalt
dllandék  meghatdrozasdnak
pontatlansagéabol (példaul
7(0), @@) és ) fakadd
hibdval. A 3.16. dbrin
feltiintetett feliileti diffizios
uthosszak hémérséklet-
fiiggése hibahatdron beliil
megegyeznek (ldsd még a
(3.13) és (3.9)
Osszefiiggéseket).

7\&, m

LOOE07 —— gt |

1,00E-08

6.8

72

74

10000/T, VK

7.6

7.8

3.16. abra. A Pd felileti diffizids uthosz-

szanak homérsékletfiiggése Al,05-on
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4. Osszefoglalas

Doktori  dolgozatomban Pd szigetes réteg morfoldgiai  véltozasait
tanulmanyoztam Al,O; és MgO hordozdkon. A morfoldgiai véltozasokat
hoékezelések kozben fellépd parolgas vagy feliileti Ostwald-érés okozta. A Pd
beoldédasa a hordozéba a vizsgdlt homérsékleteken elhanyagolhaté volt. A
morfoldgiai véltozasok vizsgalatahoz Auger-elektron-spektroszképiat és pasztazéd
elektronmikroszképiat hasznaltam. A 0,5 nm vastagsagi szigetes rétegek
tanulmanyozasandl (a kezdeti morfol6gia meghatirozdsara) AEM-ot alkalmaztunk.
Kisérleteink sordn megallapitottuk, hogy a pérolgasi illetve Ostwald-érési
folyamatokat a feliileti diffizi6é kontroldlja. A Kaganovskii-Beke és a Chakraverty
(Ostwald-érés) elméletek lehet6séget adtak a feliileti diffiziés paraméterek
meghatdrozasara.

Megéllapitottuk, hogy

e 1053-1083K hémérséklet-intervallumban /0™ mbar nyomdason a 8 nm effektiv
rétegvastagsaggal rendelkezd szigetes réteg fogydsa a Pd zafir feliiletrdl valé
parolgdsdaval magyardzhat6. Az Auger-elektron-spektroszképiai kisérletbdl
meghatdroztuk a pdrolgdsi fluxus (7,) homérséklet-fiiggését, amely a
kovetkezoképpen adhatd meg:

_ + -1
1, ={575,)x10%* eXp{ (393 £ 46 )kJmol } m2s @

RT

e a Pd/zafir rendszerben Ostwald-érés kozben az Auger intenzitds negyedik
hatvénya az idGvel linedrisan valtozik. Felhaszndlva az Ostwald-érés elméletét
megadtuk azt az Osszefiiggést, amely a kezdeti atlagos szigetméret ismerete
esetén az Auger-intenzitds véltozasdnak kovetésébdl lehetdséget ad a feliileti
anyagtranszport diffizids egyiitthaté6 meghatérozésara.

o §833-933K homérséklet intervallumban a 0,5 nm vastag Pd szigetes réteg
Ostwald-érése figyelhetd meg Al,O; hordozén 6x10° mbar nyomison. A
parolgas elhanyagolhat6. A kezdeti morfolégiat AEM-mal tanulményoztuk.
Ostwald-érés kozben az Auger intenzitds valtozdsdnak megfigyelésével
meghataroztam a feliileti anyagtranszport diffiziés egyiitthatdt;

4.2)

- (203 £30)kJmol ™!
D, =(6ff;3)><10'5 exp{ (203 13;(])") Jmol }mzs'l.
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e a szigetek Brown mozgédsa kovetkeztében fellépd dinamikus koaleszcencia a
Pd Ostwald-érése kozben zafir hordozén becslésiink szerint kb. 1000-szer
lassubb, mint a feliileti Ostwald-érés mechanizmusa. Tehat az Auger intenzitas
valtozdsaban a vizsgalt hdmérsékleteken nagy szerepet nem jatszott.

e felhaszndlva a (4.1) és (4.2) eredményeket meghatdrozhatjuk a Pd feliileti
diffizios uthosszdnak hémérséklet-fiiggését zafir feliileten:

4.3)

+ -1
A = (Zﬁi‘lG )x10™" exp{ (95 +13)kJmol }m

RT

* a 25 nm vastag Pd szigetes réteg effektiv rétegvastagsdganak fogyasat és a
hatareltolodast 1313-1423K hoémérséklet-intervallumban és ],5X]0'6 mbar
nyomdson a parolgds okozza. A  szigetes réteget  pasztazo
elektronmikroszkdpidval vizsgadltam. Felhaszndlva a Kaganovskii—Beke-
elméletet meghatdroztam a Pd atomok feliileti anyagtranszport difftizids
egyiitthat6janak és feliileti diffiizids tthosszanak hémérséklet-fiiggését zafiron;

m-s , “4.4)
RT

—(204 £33 )k -1
D, =(7.91%)x10" exp{ (204 + 33 )Jmol } L

4.5)

;)

+ -1
ﬂ = (3,6t§,719 )X 10—10 CXP{ (87 +25 )kJmol }m

RT

e a fiiggetlen és kiilonbozd koriilmények kozott elvégzett kisérletek eredményei
{(4.2) és (4.4), tovabba (4.3) és (4.5)} az aktivélasi energidk szempontjdbdl a
kisérleti hibakon beliil megegyeznek. A felilleti anyagtranszport diffizids
egyiitthatok preexponencidlis faktordban a kiillonbozd kisérleteknél jelentds
eltérés jelentkezett. Ennek oka keresheté a két kisérlet vakuum feltételeinek
(p=1,5x10° mbar, valamint p=Ix10° mbar) kiilonbségében és/vagy akir a
felhasznélt osszefiiggésekben 16v§ allandok (példaul 7 (0), @@B) és O)
meghatarozasanak bizonytalansagaban.

¢ 0,5 nm vastag Pd szigetes réteg morfoldgiai valtozasait 8§73-983K hémérséklet-
intervallumban 6x10”° mbar-on a feliileti Ostwald-érés okozza. Az Ostwald-érés
kinetikdjanak tanulmanyozdsdval (Auger-elektron-spektroszkdpidval)
meghatdroztuk a Pd anyagtranszport diffizids egyiitthat6jdnak homérséklet-
fiiggését MgO hordozén, amely a kovetkezdképpen irhaté fel:
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(4.6)

_ + -1
D, = (1,6fi’§4 )X 1078 exp{ (136 15)kJmol }m 2g71

RT

e az el6zbekhez hasonléan a dinamikus koaleszcencia siilya a morfoldgiai
véaltozdsokban ebben az esetben is elhanyagolhaté volt.
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5.Summary

Determination of diffusion parameters of Pd on Al,O3
and MgO substrates

Investigation of metal-ceramic interfaces is a very active area of materials
science. This is related to the recent applications of metal/ceramic systems, for
example, in semiconductor technology and vehicle industry (exhausters’ catalyzer)
[15].

Very thin metal films on ceramic substrates are usually discontinuous, because
of the large difference in surface energies. Thicker (>8nm) films can be beaded by
heat treatments at considerably lower temperatures then the melting point of the
metal. The equilibrium shape of large islands of a discontinuous film can be
approximate by a spherical cap. The shape of the small (d<3nm) particles can be
different from the equilibrium shape, but considering them as spherical cups seems
to be a good approximation.

At moderate temperatures, when there is no significant evaporation and/or
dissolution into the substrate, and if the surface diffusion fields around the isolated
particles are overlapping, the surface Ostwald ripening process can be observed.
During this process the size of large particles increases in expense of small ones
while the mass of the discontinuous film is constant. At higher temperatures, the
observed diminution of beaded films can be attributed to evaporation and/or
dissolution into the substrate. These morphological changes can be theoretically
treated by the model developed by Kaganovskii and Beke.

In both cases mentioned above, the morphological changes of beaded metallic
films on ceramic substrates can be controlled either by surface diffusion of
adatoms, or by surface reaction. These processes can be used for the determination
of the surface diffusion parameters. The knowledge of the surface diffusion
parameters is important in understanding of different surface-related phenomena,
such as thin film growth, sintering, surface chemical reactions and others.

The aim of this work was to determine the surface diffusion length, A,, and the
mass transport diffusion coefficients, D), by investigating the morphological
changes of Pd films caused by evaporation or Ostwald ripening on Al,0; and MgO
substrates. During the evaporation of Pd from the surface we studied the shift of
the boundary, formed between the covered and free parts of the substrate, as well.
These systems are used in catalyzers. Overviewing the literature I have not found
any publications reporting about the determination of diffusion parameters in such
systems.
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Experimental

In the experiments the (1012 ) surface of Al,O; and the (100) surface of MgO
were used as substrates. Substrates were cleaned and the surface reconstructed
before deposition of Pd films. The Pd films were prepared by evaporation
technique. In the case of the very thin (0.5nm) Pd layers we did not heat the sample
for beading, but for the continuous layers after deposition the beading heat
treatments were carried out.

The evolution of the morphology during heat treatments was examined by
Auger Electron Spectroscopy (AES) at the L2MP laboratory of Faculte des Science
et techniques de S' Jérome (Aix-Marseille III.) and the Scanning Electron
Microscopy (SEM) at the Solid State Physics Department of University of
Debrecen. Before taking the AES spectrums we checked the morphology of the
discontinuous film by SEM and/or by Atomic Force Microscopy (AFM).

In the AES evaporation and Ostwald ripening experiments we studied the Auger
intensity changes of the Pd peak during in-siru heat treatments. The Pd was
evaporated from a Knudsen cell. For heat treatments a Boralectric heating element
was used. For an experiment, different deposition-annealing cycles were performed
on the same sample; after finishing the measurement the samples were cleaned by a
high temperature heat treatment.

In the SEM evaporation experiments the Pd was evaporated from a current
heated boat and deposited to the room temperature substrate. A part of the substrate
was covered to have a sharp boundary between film and free surface of the sample.
The heat treatments were performed in a high vacuum chamber and they were
interrupted to take SEM images of the morphology of discontinuous films. The
kinetics of the changes in morphology were studied on different samples prepared
under the same conditions.

Experimental results and discussion

It was found that the morphological changes of Pd discontinuous films on Al,O;
and MgO substrates during heat treatments were caused by evaporation or Ostwald
ripening. The dissolution of Pd into the substrate at investigated temperatures could
be neglected. The available theoretical models describing the morphological
changes due to evaporation (model of Kaganovskii and Beke [8]) and Ostwald
ripening (Lifsitz-Slyozov and Chakraverty [9]) were successfully used to interpret
our experimental results. So the evolution of the morphology and shift of the
boundary during evaporation in diffusion control can be described theoretically by
eq. (1.30) and (1.31), respectively.

Taking into account that during Ostwald ripening the density of islands
decreases, we gave a formula for the determination of the diffusion coefficient for
mass transport from the initial average radius and the changes of the Auger
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intensity of discontinuous film. This equation states that the reciprocal fourth
power of the Auger intensity depends linearly on the heat treatment time and the
surface mass transport diffusion coefficient can be given as in eq. (3.7).

1. Results of the experiments on the Pd/Al,O; system:
a) The evaporation rate of Pd and its temperature dependence was determined
from the AES experiments in the temperature rang /053-1083 K {see eq. (3.2)}.
b) Ostwald ripening of 0.5 nm thick Pd discontinuous film was investigated by
AES in the temperature range 833-923 K. The evaporation of Pd at the
investigated temperatures could be neglected. Measuring the changes of the Pd
Auger intensity we were able to evaluate the surface mass transport diffusion
coefficients and their temperature dependence {see eq. (3.8)}.
¢) Determining the temperature dependence of the evaporation rate (a) and
surface mass transport diffusion coefficient (b) of Pd on Al,Os, the temperature
dependence of the surface diffusion lengths was also deduced { see eq. (3.13)}.
d) Morphological changes and the boundary shift of a (25 nm) thick Pd
discontinuous film during evaporation were investigated by SEM between 1313-
1423 K. Using the model of Kaganovskii and Beke, the Arrhenius type
temperature dependence of the surface mass transport diffusion coefficient and
diffusion length were determined {see eq. (3.10) and (3.9), respectively}.

Conclusions:
a) both evaporation and Ostwald ripening are controlled by surface diffusion;
b) kinetic curves can be fitted according to the corresponding theoretical
relations (see fig.3.3, fig.3.5, fig3.8 and fig.3.10);
c) the activation energies, evaluated from independent experiments, carried out
under different conditions, are in good agreement with each other;
d) we observed remarkable differences in the preexponential factors of surface
mass transport diffusion coefficients determined from different experiments (see
fig.3.15). This can be attributed either to the different vacuum conditions or to the
systematic errors of constants (for example average initial radius and contact
angle) necessary to estimate D, from the kinetics of Ostwald ripening or
evaporation;
e) we have shown that the dynamic coalescence caused by Brownian migration
of particles on the surface during Ostwald ripening has no significant effect on
the Ostwald ripening;

2. Results of experiments in Pd/MgO system:
Investigating the Ostwald ripening of Pd on a MgO substrate by AES we have
determined the surface mass transport diffusion coefficients and its temperature
dependence in the temperature range 873-983K {see eq. (3.11)}.
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Conclusions
a) Ostwald ripening is controlled by surface diffusion;
b) kinetic curves can be fitted very well using the relation we gave for the time
dependence of the Auger intensity during Ostwald ripening (fig.3.13);
¢) the dynamic coalescence can be neglected as above.

Results summarised here are published in [16-20].
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Jelolések

felileti anyagtranszport diffiizids egyiitthat6

intrinsic feliileti diffizids egyiitthatd

preexponencidlis faktor

a feliileten 1év6 mobilis adatomok relativ koncentracidja

ugrasfrekvencia

atomi ugrashossz

az adszorpcidval és az atomi ugrasokkal kapcsolatos entrépia

univerzalis gazallando

diffuzids aktivacids energia

Boltzman-4lland6

a szigetek stirlisége a feliileten (darab/m?)

a szigetek sugara

a szigetek illeszkedési szoge

az illeszkedési szogtdl fliggd egyiitthatd

kémiai potencial

nyomas

egy sik feliilet feletti gdznyomas

egy feliilet teriilete

térfogat

feliileti energia

abszolut hdmérséklet

entrépia

Gibbs-féle szabad energia

atomi térfogat
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sz€1énél

n adatomkoncentracié egy sziget sz€lénél
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a, koefficiens

stirtiség
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Jelolések

az effektiv parolgési egyiitthatd
a parolgési &ram

az id6

karakterisztikus id6

effektiv rétegvastagsag

kezdeti effektiv rétegvastagsag
hatér-elmozdulds

kezdeti hatar-elmozdulés
Auger intenzitds

a szigetek atlagos tavolsiaga

a szigetek atlagos sugara
adatomkoncentraci6 az atlagos sugaru szigetek koriil
allando

racsalando
allandé
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